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EIGENTUM DER DEUTSCHEN CHEMISCHEN GESELLSCHAFT 
KOMMISSIONSVERLAG von R. FRIEDLANDER & SOHN 
N.W- KARUSTRASZE 11. : 


1912. 


Verzeichnis der in den Literatur-Nachweisen fur die haufiger 
zitierten Zeitschriften benutzten Abkurzungen. 


A. = (Liebigs) Annalen der | 


Chemie. | 

A. ch. = Annales de chimie et de | 
physique. 

Am. = American chemical Jour- | 

nal. | 


Am. Soc, = Journal of the American 
chemical Society. 


A. Pth. = Archiy fiir experimentel le | 
Pathologie und Pharma- | 
kologie. 

Ar. = Archiv der Pharmazie. 
B. = Berichte der Deutschen | 
Chemischen Gesellschaft. 
Bio. Z. = Biochemische Zeitschrift. 
Bl. = Bulletin de la Société 
chimique de France. 

B. Ph. P. = Beitrage zur chemischen | 
Physiologie und Patho- 
logie. | 

. = Chemisches Zentralblatt. 


C. r. = Comptes rendus de l’Aca- 
démie des Sciences. 
Ch, I. = Chemische Industrie. 
Ch. Z. = Chemiker-Zeitung. 
Chem. N, = Chemical News. 
D,=Dinglers _ polytechni- 
sches Journal. 
D. R. P. = Patentschnit des Deut- 
schen Reiches. 
El. Ch. Z. = Elektrochemische 
schrift. 
Fr. = (Fresenius’) Zeitschrift 
fiir analytische Chemie. 
G. = Gazzetta chimiea Italiana. 


Zeit- 


H. = (Hoppe-Seylers) Zeit- 
schrift fir physiologische 
Chemie. 

J. = Jahresbericht der Chemie. 


J. pr. = Journal fir praktische 
hemie. 


| L. V. St. = Landwirtschaftliche Ver- 


suchsstationen, 

M. = Monatshefte fir Chemie. 

P. C. H. = Pharmazeut. Zentralhalle. 

P. Ch. S. = Proceedings of the chemi- 
cal Society of London. 

Ph. Ch, = Zeitschrift fir physika- 
lische Chemie. 

R. = Recueil des Travaux chimi- 
ques des Pays-Bas. 

R. A. L. = Atti della Reale Acca- 
demia dei Lincei (Rendi- 
conti). 

Soc, = Journal of the chemical 
Society of London. 
W. = (Wiedemanns) Annalen 
der Physik. 
Z. = Zeitschrift fir Chemie. 
Z.a. Ch, = Zeitschrift fir 


anorg. 
Chemie. 

Z. Ang. = Zeitschrift fir angew- 
Chemie. © 


Z. B. = Zeitschrift fir Biologie. 


Z. El. Ch. = Zeitschrift fir Elektro- 
chemie. 

Z. Kr. = Zeitsebrift fir Krystallo- 
graphie. 


sh = Journal der Russischen 


Physikalisch - chemischen 
Gesellschaft. 


Mitteilungen. 


1. Jahresbericht des internationalen Komitees der Atom- 
gewichte fur 1912. 


Mitglieder: F. W, Clarke, W. Ostwald, T. E. Thorpe, G. Urbain. 


Seit dem Bericht des Komitees fiir 1911 ist eine Anzahl wichtiger 
Bestimmungen von Atomgewichten erschienen, welche wie nachstehend 
zusammengefafiit werden kénnen: ' 

1. Stickstoff. Guye und Drouguinine2) naben aus sieben 
Analysen von Stickstoffperoxyd im Mittel N= 14.010 gefunden. 


2 Schwefel. Burt und Usher?) haben aus der Analyse von 
Schwefelstickstoff, NsSi, das Verhaltnis von S:N gleich 1:0.43687 
bestimmt. Hieraus folgt, wenn man N=14.009 setzt, S=32.067 in 
guter Ubereinstimmung mit dem in unserer Tabelle angenommenen 
Wert. 5 

3. Chlor. Burt und Gray®*) haben ihre Arbeit tiber die Dich- 
tigkeit des Chlorwasserstoffs fortgesetzt und ihre friihere Bestimmung 
Cl = 35.46 bestatigt. 

4, Jod. Baxter’) hat das Verhaltnis von Jod zu Silber von 
neuem mit auferster Sorgfalt bestimmt. Verbindet man seine Ergeb- 
nisse mit dem friiher bestimmten Verhialtnis zwischen Silber zu Jod- 
pentoxyd, so ergibt sich Ag=107.864 und J=126.913. Der Wert fiir 
Silber ist abweichend von dem, welchen Richards und Willard 
gefunden haben, und der Unterschied hat bisher noch keine Erklarung 
gefunden. 

5. Natrium. Goldbaum’*) hat Analysen des Chlornatriums und 
des Bromnatriums nach einer neuen elektrolytischen Methode ausge- 
fiihrt. Die Salze wurden mit einer Quecksiiberanode und einer ge- 
wogenen Silberkathode elektrolysiert, und auf der letzteren wurde das 
Halogen in wigbarer Gestalt gesammelt. Fiir Chlornatrium fand 


) Journ. Chim. Phys. 32, 513. *) Proc. Roy. Soc. 85 A, 82. 


3) Chem. N. 108, 161 u. 170. 4) Journ. Amer. Chem. Soc, 32, 1591. 
5) Journ. Amer. Chem. Sve. 33, 35. 
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Goldbaum, mit Cl=35.458, Na=22.997; fiir Bromnatrium, iit 
Br=79.920, Na= 22.998. 

6. Calcium. Zwei Abhandlungen von Richards und Hénig- 
schmid!) tiber das Atomgewicht des Calciums sind verdéffentlicht 
worden. Aus Analysen des Calciumbromids ergab sich Ca=40.070, 
fir Ag—107.88. Aus Analysen des Chlorids ergab sich Ca=40.074. 
Der Wert 40.07 ist als richtig angenommen und der Tafel am Ende 
dieses Berichts einverleibt worden. 

7. Cadmium. Perdue und Hulett’) schlieen aus elektroly- 
tischen Analysen des Cadmiumsulfats, da das Atomgewicht des Cad- 
miums nahe bei 112.30 liegt.. Dies ist niedriger als der angenommene 
Wert; da aber die Untersuchung mit anderen Salzen des Cadmiums 
jortgesetzt wird, kann eine Anderung in der Tabelle einstweilen ver- 
schoben werden. 

8. Quecksilber. Easley*) hat seine Arbeit iiber das Atomge- 
wicht des Quecksilbers nach verschiedenen Methoden fortgesetzt. Neue 
Analysen des Chlorids geben Hg—200.63 in Bestatigung seiner friiheren 
Bestimmungen. In einer privaten Mitteilung berichtet er, daB die 
Analysen des Bromids ihm denselben Wert ergeben haben. Die neue 
Zahl, Hg—=200.6, sollte angenommen werden. 

9; Vanadium. Mc Adam?) hat durch Reduktion des Natrium- 
vanadats zu Natriumchlorid durch Erhitzen in einem Strom von trock- 
nem Chlorwasserstoff V=50.967 oder 51.0 in runder Zahl gefunden. 
Der letztere Wert ist ausreichend wahrscheinlich. 

10. Tantal. Balke®) hat durch Hydrolyse von Tantalpentachlorid 
das Verhaltnis von 2TaCl;:TazO; bestimmt. Das Mittel ven fiinf tiber- 
einstimmenden Versuchen ergibt Ta=181.52, wenn Cl= 35.46 ange- 
nommen wird. Der abgerundete Wert 181.5 kann aufgenommen werden. 

11. Tellur. Die 1909 erwahnte Arbeit von Browning und Flint 
iiber die Fraktionierung des Tellurs durch Hydrolyse des Tetrachlorids 
ist von Flint®) fortgesetzt worden. Die auf einander folgenden Frak- 
tionen ergaben ein bestindig abnehmendes Atomgewicht. Sieben Ana- 
lysen des basischen Nitrats, welches aus der zehnten Fraktion stammte, 
gaben Werte fiir Te, die zwischen 124.25—124.42 liegen. Da die 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 1577 und 33, 28. 

*) Ph. Ch. 15, 155. Vergl. auch Richards, Journ. Amer, Chem. Soe, 33, 888. 
3) Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 1117. 

4) Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 1603. 

5) Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 1127. 

*) Amer. Journ. Sc. [4] 30, 209. 
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Arbeit noch weiter fortgesetzt wird, so wirde die Annahme irgend- 
einer dieser niedrigen Zahlen verfriiht sein. 


12. Bisen. ‘Baxter, Thorvaldsen und Cobb?) haben aus der 
Analyse des Pee ieods Fe=—55.838_ fiir Ag—107.88 gefunden. 
In einer anderen Mitteilung”) geben Baxter und Thorvaldsen den 
Wert Fe = 55.836 an. Der letztere Wert ist das Mittel yon zwei 
Reihen, wobei Meteoreisen als Ausgangspunkt diente. Der Wert 55.84 
ist in die Tabelle aufgenommen worden. 


13. Uranium. Oechsner de Coninck®*): hat durch die Reduk- 
tion von UQ2Ch und UO;:,H20 zu UOs im Wasserstoffstrom den Wert 
U=238.5 erhalten. Die Arbeit hat indessen nur annihernden Cha- 
rakter. 


14. Scandium. Meyer und Winter’) finden in einer Reihe von 
vorlaufigen Experimenten Werte fiir Sc, welche von 44.86 bis 45.37 
sich erstrecken; das Mittel ist 45.12. Dies ist héher als der bisher 
angenommene Wert, aber die Annahme der Zahl erscheint verfriiht, 
denn es sind noch weitere Einzelheiten erforderlich. 


15, Neodym. Durch ausgedehnte und sorgfaltige Analysen des 
Chlorids haben Baxter und Chapin®*) von neuem das Atomgewicht 
des Neodyms bestimmt. Aus dem Verhaltnis NdCl;:3Ag folgt Nd= 
144.268. Aus dem Verhaltnis NdCl;:3AgCl folgt Nd= 144.272. Eine 
kleine Korrektion erhéht den Wert auf 144.275. Der abgerundete 
Wert 144.3, der in unserer Tabelle enthalten war, kann ganz wohl 
beibehalten werden. 


16. Erbium. Aus Analysen und Synthesen des Sulfats von 
»Neo-erbium<« findet Hofmann*) Er=167.68. Die Zahl kann abge- 
rundet werden auf 167.7. 

17. Argon. Bestimmungen der Dichte des Argons von Fischer 
und Froboese‘) ergeben einen mittleren Wert von 19.95. Daraus 
folgt A =39.90. 

18. Niton. Gray und Ramsay'*) haben mittels der Mikrowage 
die Dichtigkeit der gasférmigen Emanation aus Radium _ bestimmt, 
welche sie Niton genannt haben. Als Mittelwert erhalten sie Nt= 
223, aber sie ziehen den Wert 222.4 vor. Das Gas gehért der Ar- 
gongruppe zu und scheint Anspruch darauf zu haben, in die Tabelle 
aufgenommen zu werden. 

1) Journ. Amer. Chem. Soc. 33, 319. 2) Loe. cit. S. 337. 

ee Crandon se (aelanie 179) 4)VZ. a. Oh 64, 898: 

*) Proc. Amer. Acad. 46, 215. 6) B. 48, 2635 [1910]. 

ty B.-44, 92 [1911]. 8) Proce. Roy. Soe. 84 A, 536. 
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Ag 
Al 


Silber 


Aluminium 


| Argon 


Arsen 
Gold . 
Bor 
Barium . 


Beryllium . 


Wismut . 
Brom 
Kohlenstoff 
Calcium * 
Cadmium 
Cerium . 
Chlor 
Kobalt 
Chrom 
Caesium 
Kupfer . 
Dysprosium 
Erbium * 


Europium . 


Fluor 

Eisen * 
Gallium . 
Gadolinium 
Germanium 
Wasserstoft 
Helium . 


Quecksilber*® . 


Indium . 
Iridium . 
Jod 
Kalum . 
Krypton 
Lanthan 
Lithium . 
Lutetium 
Magnesium 
Mangan . 
Molybdan 


1912. 
107.88 N 
97.1 Na 
39.88 ||| Nb 

| 74.96 |ll Nd 
| 197.2 Ne 
11.0 Ni 
137.37 |l| Nt 

9.1 O 
208.0 Os 
79.92 P 
12.00 ||) Pb 
40.07 ||| Pd 
112.40 Pr 
140.25 ||| Pt 
35.46 ||| Ra 
58.97 ||| Rb 
52.0 Rh 
132.81 ||| Ru 

.| 63.57 S 
.| 162.5 ||| Sb 
.| 167.7 i Se 
.| 152.0 ||| Se 
| EO. Nessa 
55.84 ||| Sm 
69.9 Sn 
Wes Sr 
72.5 Te, 
1.008]]| Tb 
eet ies i 
.| 200.6 Th 
1T48 We 
193.1 Tl 
126.92 ||} Tu 
39.10 | U 
82.9 Vv 
139.0 WwW 

6.94 Ill x 
174.0 Y 
24.32 Yb 
54.93 Ill Zn 
96.0 lr 


Stickstoff 
Natrium 
Niobium 
Neodymium 
Neon 
Nickel 
Niton “7. 


Osmium 
Phosphor 
Blei . 


Platin 
Radium . 
Rubidium 


; Rhodium 
Ruthenium . 


Schwelel 
Antimon 
Scandium 
Selen 
Silicium . 


| Zinn 
Strontium 
Tantal* . 
Terbium 
Tellur 
Thor 
Titan 
Thallium 
Thulium 
Uran 
Vanadium * 
Wolfram 
Xenon 
Yttrium . 


Zink . 


e| 


. 


Sauerstoff . 


|Palladium . 
Praseodym . 


Samarium . 


Ytterbium . 


Zirkonium . 


BS be. 


-| 120.2 


14.01 
23.00 
93.5 
144.3 
20.2 
58.68 


-| 222.4 


16.000 


31.04 


-| 207.10 


106.7 
140.6 
195.2 


“22644 


85.45 


. 102.9 


101.7 
32.07 


44,1 
79.2 
28.3 
150.4 


. 119.0 


87.63 


.| 181.5 


159.2 
127.) 
232.4 

48.1 
204.0 
168.5 
238.5 

51.0 


184.0 


130.2 
89.0 

172.0 
65.37 
90.6 


4) 


Auf S. 4 geben wir die Atomgewichtstabelle fiir 1912. Ent- 
sprechend einer Anregung, die von deutscher Seite ausgegangen ist, 
haben wir die geinderten Werte durch ein Sternchen hervorgehoben. 
Die Anderungen sind gering an Zahl, und nur in zwei Fallen sind sie 
einigermafwen betrachtlich, 


2. Max Planck: Uber neuere thermodynamische Theorien. 
(Nernstsches Warmetheorem und Quanten-Hypothese.) 


(Vortrag, gehalten am 16. Dezember 1911 in der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft in Berlin.) 


Meine Herren! Wenn ich, der freundlichen Kinladung Ihres ver- 
ebrlichen Vorstandes Folge leistend, den Versuch mache, vor Ihnen 
eipe Reihe von Gedanken zu entwickeln, welche fiir die neueren 
Fortschritte der Thermodynamik von charakteristischer Be- 
deutung sind, so mu ich vor allem um die Erlaubnis bitten, Ihnen 
in Kiirze einige Hauptmerkmale des bisherigen Kntwicklungsganges 
der Thermodynamik zu schildern, und zwar selbst auf die Gefahr hin, 
vielfach Bekanntes unnétig zu wiederholen. Denn nur so wird es 
mir méglich werden, die Punkte deutlicher zu bezeichnen, an denen 
die neuere Forschung angekniipft hat, und das neu Erreichte dem 
schon seit lange Bekannten in sachlich angemessener Weise gegen- 
iiber zu stellen. 

Versucht man, einen Uberblick zu gewinnen iiber die bisherigen 
Leistungen der Thermodynamik, so verfahrt man jedenfalls am besten, 
wenn man scharf unterscheidet zwischen zwei von einander getrennten 
Methoden der Forschung. Die eine stiitzt sich einzig und allein 
auf die beiden Hauptsitze der Thermodynamik, unter Verzichtleistung 
auf den Gebrauch irgend welcher spezielleren Hypothesen iiber die 
Natur der Warme, die andere. sucht gerade von dem spezielleren Stand- 
punkt der mechanischen Warmetheorie aus, auf Grund passender ato- 
mistischer Vorstellungen, einen tieferen Hinblick in die vorhandenen 
GesetzmaBigkeiten zu gewinnen. Die Vorziige und auch die Schwiachen 
jeder einzelnen dieser beiden Methoden, die sich hiufig in gliicklichster 
Weise ergainzt. haben, sind so oft und griindlich geschildert worden, 
dafi ich auf diesen Punkt hier nicht weiter einzugehen brauche. Be- 
zugnehmend darauf méchte ich im ersten Teile der folgenden Dar- 
legungen mich ausschlieBlich der erstgenannten Methode bedienen, um 
erst im zweiten Teil auf die atomistische Bedeutung der neueren 
Theorien, soweit dies zurzeit angiingig erscheint, einzugehen. 


Von den ‘beiden ‘Hauptsatzen der Warmelehre, welche unter 
diesem Namen zuerst von Clausius in die Thermodynamik einge- 
‘fihrt worden sind, spricht der erste das Prinzip der Erhaltung 
der Energie aus. Dieser Satz erscheint heutzutage so gesichert 
und seine Allgemeingiiltigkeit so selbstverstiindlich, da man sogar 
hier und da die Meinung zu héren bekommt, das Energieprinzip stelle 
im Grunde gar keinen Erfahrungssatz vor, sondern vielmehr nur eine 
Art Definition, mit der sich schlieBlich jede zukiinftige Erfahrungs- 
‘tatsache in Ubereinstimmung bringen lassen miifte, wenn sie pur 
passend interpretiert wtirde. 

Vom praktisch-naturwissenschaftlichen Standpunkte aus mag viel- 
leicht manchem die Frage nach der Berechtigung dieser Auffassung 
etwas subtil und miiBig erscheinen, aber trotzdem muf ich Sie bitten, 
auf ibre Besprechung etwas eingehen zu diirfen, weil wir spater an 
diesen Punkt ankniipfen miissen. Es ist tibrigens nicht lange her, 
da® durch einen besonderen AnlaB gerade hieriiber eine lebhaite Dis- 
kussion apgeregt wurde — damals, als es sich um die energetische 
Deutung der bestaindigen betrichtlichen Warmeabgabe der Radiuni- 
verbindungen handelte. Da kounte man in sonst sehr beachtenswerten 
naturwissenschaftlichen Aufsitzen lesen, mit den so tiberraschenden 
neuen Entdeckungen sei nun nebst manchen anderen, bisher allgemein 
angenommenen ‘l'heorien auch das Energieprinzip ernstlich in Frage 
gestelJt. Spater, als sich das Energieprinzip dennoch siegreich be- 
hauptete, hieB es dann, das sei auch gar nicht verwunderlich, und 
zwar deshalb, weil das Energieprinzip tiberhaupt nur eine forma- 
listische Bedeutung besitze und sich daher schlieSlich jeder Tatsache 
anpassen liebe. Man brauche nur, wenn einmal das Prinzip in seiner 
bisherigen Form versagte, eine passende neue Energieform, etwa po- 
tenzieller Natur, einzufiihren, und alles wire wieder in Ordnung. 

Wie steht es nun mit diesen Ansichten? Wenn wir das Energie- 
prinzip sachgemafi zu formulieren suchen, so finden wir sicherlich 
allgemeine Zustimmung, wenn wir sagen, da in einem Kérpersystem, 
das gegen alle au®eren Einwirkungen abgeschlossen ist', die Energie 
konstant bleibt: 

4U =), 
wobei U die Energie des Systems bedeutet, und das Zeichen -/ sich 
aut die Dilferenz ihrer Werte in zwei endlich yon einander verschie- 
denen Zustanden des Systems bezieht. . 

Aber diese Gleichung besitzt natiirlich erst dann einen brauch- 
baren Sinn, wenn man in der Lage ist, den Wert der Energie U in 
einem bestimmten Zustand des Systems auch wirklich anzugeben, und 


insofern ist sie in der vorliegenden Form noch unzureichend. Denn 
wenn man z. B. fragen wiirde: Wie gro ist denn die Energie von 
1 g Wasser bei 0°?, so wiirde wohl mancher wegen der richtigen Ant- 
wort in Verlegenheit sein. Aus dem einfachen Grunde, weil diese 
Frage thermodynamisch gar keinen bestimmten Sinn hat. In der 
Tat: Wir messen ja in der Natur niemals Energien, sondern stets 
nur Energiedifferenzen, und zwar ist die Anderung, welche die Energie 
eines Systems von Kérpern bei irgend einem natiirlichen Vorgange 
erleidet, gleich der Summe aller von auBen gegen das System ge- 
leisteten Arbeiten A und aller von aufen dem System zugefiihrten, 
in einer passenden Hinheit gemessenen Warmemengen Q: 


es ee Ree 


Diese Gleichung bildet zugleich eine Verallgemeinerung der oben 

auigestellten Formulierung des Energieprinzips, da sie fiir den Fall, 
da das System keinerlei auferen Einwirkungen unterliegt (A — 0, 
Q = 0), in dieselbe tibergeht. 
; Hiernach kénnte es nun in der Tat scheinen, als ob diejenigen 
um Rechte waren, welche behaupten, das Energieprinzip sei im Grunde 
nur eine Definition, da doch die letzte Gleichung scheinbar nichts 
weiter lehrt als die Messung einer Energieainderung. Aber wer so 
spricht, der verkennt den wesentlichen Inhalt der Gleichung. Die- 
selbe enthalt in der Tat viel mehr als eine Vorschrift zur Messung 
der Energie. Denn wenn die linke Gleichungsseite: die Hnergie- 
differenz JU, auf zwei bestimmte Zustainde des betrachteten Kdérper- 
systems bezogen wird, wodurch ihr Wert vollkommen bestimmt ist, 
so bezieht sich die rechte Gleichungsseite: das mechanische Aquivalent 
der fuBeren Wirkungen 2A + 2Q, auf irgend einen beliebigen Uber- 
gang aus dem ersten in den zweiten Zustand, und fiir jeden dieser 
Ubergiinge beansprucht die Gleichung Giiltigkeit. Wird also ein 
Koérpersystem aus einem bestimmten Zustand in einen anderen be- 
stimmten Zustand auf zwei verschiedenen Wegen gebracht, so ist das 
mechanische Aquivalent der auferen Wirkungen in beiden Fiillen das 
nimliche. Mit anderen Worten: das Nnergieprinzip, angewendet auf 
den Ubergang eines Kérpersystems aus einem bestimmten Zustand in 
@inen anderen, besteht nicht darin, dafi die Knergieinderung gleich 
ist der Summe von ‘uerer Arbeit und fuberer Warme, sondern 
darin, da& die Summe von auerer Arbeit und Wirme unabhingig 
ist von der Art des Uberganges. 

Hieraus erhellt unmittelbar, dafi das Knergieprinzip keineswegs 
éine bloBe Definition ist, sondern da es eine Behauptung enthilt, 
deren Richtigkeit sich in unzahligen Fallen durch Messungen be- 
Stitigen oder widerlegen lift, und zwar immer, aber auch nur dann, 
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wenn ein Kérpersystem auf verschiedenen Wegen aus einem Zustand 
in einen anderen iibergefiihrt werden kann. 

So z. B. kann man die Temperatur einer Fliissigkeit auf zwei 
verschiedene Arten steigern: entweder direkt durch Zuleitung einer 
gewissen Anzahl Calorien oder ausschlieBlich durch Reibung, wie bei 
den bertihmten Versuchen von Joule mit den rotierenden Schaufel- 
radern. Im ersten Fall (1) ist die zugefiihrte Arbeit Ai =O und Q; . 
st die zugeleitete Warmemenge. Im zweiten Fall (2) ist die zuge- 
fihrte Arbeit A», gleich der durch Reibung verloren gegangenen 
mechanischen Arbeit, und die zugefiihrte Warme Qs ist = 0. Das 
Energieprinzip verlangt, da die Differenz der Energie der Fliissigkeit 
im erwarmten und im urspriinglichen Zustand: 

JIU = A1 + Qi = As + Q:, 

also in unserem Falle 

Q): = As 
ist, und diese Uberlegung hat bekanntlich Joule zur Berechnung des 
mechanischen Warmedaquivalents gefiihrt. Dabei kommt es olfenbar 
durchaus nicht darauf an, welche Vorstellung man sich iiber das 
Wesen der Warme oder iiber den Vorgang der Warmeerzeugung durch 
Reibung im einzelnen macht, sondern einzig und allein darauf, daB 
der durch Reibung in der Fliissigkeit hervorgebrachte Zustand genau 
der naimliche ist, wie der durch Zuleitung von Warme hervorge- 
brachte Zustand. Wiirde bei Variierungen des Versuches mittels Ver- 
wendung verschiedener Fliissigkeiten, Reibungsvorrichtungen, Tempe- 
raturen, in einem einzigen [alle ein abweichender Wert des mecha- 
nischen Warmeiquivalents konstatiert werden, was doch von vorn- 
herein durchaus im Bereich der Méglichkeit liegt, so wire damit das 
Energieprinzip durchbrochen, und keine Interpretation, keine An- 
passung, keine nachtriagliche Erginzung kénnte es mehr retten. Dem 
angefiihrten Beispiel lassen sich natiirlich unzihlige andere an die 
Seite stellen. 

Eine besonders einfache und wichtige Form gewinnt die Energie- 
gleichung, wenn die beiden Zustiinde, auf welche sich die Energie- 
differenz /U bezieht, mit einander identisch gewahlt werden; denn 
dann wird /U =0, und die Energiegleichung besagt, daf bei einer 
Umwandlung, die das betrachtete Kérpersystem in seinen urspriing- 
lichen Zustand zuriickbringt, also bei einem sogenannten Kreisprozef, 
die Gesamtsumme der von aufen zugefiihrten Arbeit und Warme 
gleich Null ist. 

Werfen wir von hier wieder einen Blick zuriick auf die oben 
erwabnte spontane Warmeentwicklung radioaktiver Substanzen, so er- 
kennen wir, da die Giiltigkeit des Energieprinzips sich sehr wohl 
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auch bei diesen eigentiimlichen Vorgingen priifen lieBe, aber nur 
dann, wenn es entweder gelinge, eine radioaktive Substanz in einen 
friiberen Zustand zuriickzubringen, oder wenn es geliinge, die Substanz 
"auf zwei verschiedene Arten aus einem in einen anderen Zustand zu 
bringen. Das erste ist allerdings wohl fiir immer aussichtslos, aber 
betreffs des zweiten scheint es mir doch ganz gut denkbar, dag man 
einmal dahin gelangte, den Verlauf radioaktiver Vorginge durch 
auBere Mittel in gewisser Weise zu beeinflussen, obwohl zugegeben 
werden muf , dafi von den auf dieses prinzipiell héchst bedeutungs- 
volle Ziel gerichteten Versuchen bis jetzt keiner von Erfolg gekrént 
wurde. 

Wie aus der allgemeinen lormulierung der Energiegleichung er- 
sichtlich, bieten sich in der Regel viele verschiedene Wege, die 
Energie eines Kérpersystems zu berechnen, und alle verschiedenen 
Wege miissen zu einem und demselben Resultat fiihren. Aber wie 
man auch die Behandlung und die Methoden variieren mag, stets er- 
halt man nur Energiedifferenzen, niemals den Betrag der Energie 
selber. Daher sagt man gewoéhnlich, daB in dem Werte der Energie 
stets noch eine additive Konstante unbestimmt bleibt. Die 
GréBe dieser Konstanten ist fiir die thermodynamischen Erscheinungen 
gainzlich belanglos. Man muf zugeben, dai diese Unbestimmtheit, 
welche dem Werte der physikalisch und chemisch so ungeheuer wich- 
tigen GréBe anhaftet, etwas Unbefriedigendes hat, und es gibt wissen- 
schaftliche Puristen, welche aus diesem Grunde niemals von der 
Energie selber, sondern stets nur von Energie-Umwandlungen sprechen 
wollen. Sie lehner es prinzipiell ab, die Energie als eine Kigenschait 
der K6rper selber anzusehen, indem sie sich darauf berufen, da man 
die Energie eines Kérpers immer nur durch aiufere Einwirkungen auf 
den Kérper mi®t und daher ihre Bedeutung jedenfalls auBerhalb des 
Kérpers suchen miisse. Aber dieser Standpunkt ist, so berechtigt er 
zunachst erscheinen mu, dennoch unfruchtbar; er fiihrt, konsequent 
angewendet, nicht zu neuen Ausblicken, sondern nur zu einer sehr 
unbequemen Komplizierung der Betrachtungsweise und der Rechnungen, 
ohne dabei irgend einen Vorteil zu gewahren. Daher empfieblt es sich 
zweifellos, wenn nicht aus anderen, so wenigstens aus praktischen 
Griinden, direkt mit den Energien der Kérper selber zu rechnen, 
und die unbestimmte additive Konstante einstweilen mit in Kauf zu 
nehmen, da man doch sicher sein kann, dafi bei der Berechnung von 
meBbaren Warmeténungen oder Arbeitsleistungen die den Energien 
der beteiligten Kérper noch anhaftenden unbestimmten Konstanten 
sich durch Subtraktion gegenseitig fortheben. 

Jedoch darf ich der Vollstindigkeit halber nicht unterlassen, hier 
zu erwiihnen, da® die solcherweise in der Definition der Energie 


von der Thermodynamik noch gelassene Liicke neuerdings von ganz 
anderer Seite her ausgefiillt worden ist. Nach dem modernen Lorentz- 
Einsteinschen Prinzip der Relativitat ist namlich der absolute 
Betrag der Energie eines ruhenden Kérpers, wenn der dubere Druck 
zu vernachlassigen ist, im mechanischen Mabe gleich dem Produkte 
seiner Masse in das Quadrat der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des 
Lichtes im Vakuum — eine ungeheuer grofie Zahl, die sich aber in 
der Thermodynamik nirgends geltend macht und daher auch bis heute 
noch keine praktische Bedeutung gewonnen hat. 

Wenn ich bei den Bemerkungen iiber den ersten Hauptsatz der 
Thermodynamik etwas ausfiihrlich geworden bin, so geschah dies init 
in der Absicht, die Besprechung des zweiten Hauptsatzes dadurch 
zu vereinfachen. Denn gerade diejenigen Uberlegungen, auf die ich 
bisher besonderes Gewicht gelegt habe, lassen sich ohne weiteres aut 
den zweiten Hauptsatz tibertragen. 

Den Kern des zweiten Hauptsatzes bildet, wie bekannt, der Er- 
fabrungssatz, dafé, kurz gesagt, die Welt in stetem Fortschreiten be- 
griffen ist, d. h. daf ihre vollstandige Riickkehr in einen friiher ein- 
mal eingenommenen Zustand unmdglich ist. Daher lat sich kein 
einziger natiirlicher Prozefi vollstandig riickgingig machen. Die 
mathematische Formulierung dieses Satzes wird dadurch erméglicht, 
da® fiir jedes System von Kérpern eine durch den jeweiligen Zustand 
des Systems bestimmte GréBe angegeben werden kann, welche die 
Eigenttimlichkeit besitzt, bei allen physikalischen und chemischen 
Anderungen, die sich in dem System abspielen kénnen, wenn dasselbe 
gegen alle auferen Kinwirkungen abgeschlossen ist, sich immer ein- 
seitig zu andern, namlich immer zu wachsen, niemals abzunehmen. 
Diese Grifbe, welche mithin, ebenso wie die Energie, als eine gewisse, 
ganz bestimmte Higenschaft des betreftenden Kérpersystems anzusehen 
ist, hat Clausius die Entropie S des Systems genannt, und die all- 
gemeine Formulierung des zweiten Hauptsatzes lautet daher fiir eine 
beliebige Zustandsiinderung eines nach aufen abgeschlossenen Kérper- 
systems: 

AS >. 0; 
wobei /S die Differenz der Werte der Entropie im spiiteren und im 
friiheren Zustand bezeichnet. Durch diese Ungleichung ist die Hin- 
seitigkeit alles Naturgeschehens verbiirgt; sie erschépft aber auch den 
ganzen Inhalt des zweiten Hauptsatzes, denn iiber den Betrag der 
Vermehrung der Entropie liefert sie keinen Aufschlu8B. Nur in dem 
idealen Grenzfall der reversiblen Prozesse, auf den wir uns im 
folgenden allein beschranken wollen, reduziert sich die Ungleichung 


auf die Gleichung 
ASi= 0; 


weil ja dann der spatere und der friihere Zustand des Systems ihre 
Rollen vertauschen kénnen. 


An die letzte, fiir alle reversibeln Prozesse giiltige Gleichung 
kniipfen sich nun genau dieselben Uberlegungen, wie oben beim 
Energieprinzip. Sie hat natiirlich nur dann einen brauchbaren Sinn, 
wenn man den Wert der Entropie S auch wirklich anzugeben ver- 
mag, und ihre notwendige Erginzung findet sie daher durch die Ver- 
allgemeinerung auf eine solche Zustandsanderung des betrachteten 
Kérpersystems, bei der von auBen Arbeit gegen das System geleistet 
und Wirme dem System zugefiihrt wird. Dann ist die Entropieiinde- 
rung des Systems 
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wobei I’ die absolute Temperatur der dem System zugefiihrten Warme- 
menge Q bedeutet. 

Diese Gleichung stellt ebenso die Verallgemeinerung der vorigen 
dar, wie die Gleichung (1) fiir die Energieinderung JU die Verall- 
gemeinerung der Gleichung /U = 0 fiir abgeschlossene Systeme bildet. 
Daher ergeben sich auch aus ihr die ganz entsprechenden Folge- 
rungen: Vor allem darf man nicht glauben, dafi die Gleichung fiir 
4S lediglich eine Definition der Entropieanderung bedeute. Denn 
beim Ubergang des Korpersystems aus einem bestimmten in einen 
anderen bestimmten Zustand erleidet die Entropie des Systems eine 
ganz bestimmte Anderung, einerlei auf welchem Wege die Zustands- 
anderung vor sich geht, und die Entropiegleichung sagt aus, daf, falls 
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die Zustandsiinderung reversibel ist, der Ausdruck aa unabhangig 


ist von der Art des Uberganges, z. B. da® er gleich Null ist fir 
einen Kreisprozei. Dies ist eine Behauptung, deren Richtigkeit durch 
Messungen gepriift werden kann. 

Allerdings mift man auch hier, ebenso wie bei der Hnergie, nur 
Differenzen, nicht den absoluten Betrag der Entropie, und daher mu 
man auch hier dabei stehen bleiben, dafi in dem Wert der Entropie 
noch eine additive Konstante unbestimmt bleibt, Dies wird 
uns aber doch nicht hindern, auch yon der Entropie, ebenso wie von 
der Energie, als einer durch den Zustand selber bestimmten Grobe 
zu sprechen. 

Soweit die klassische Thermodynamik. Bevor wir weitergehen, 
wende ich mich noch zu einigen spezielleren Anwendungen. 

Fir’ isotherme Vorginge, die in der physikalischen Chemie 
éine besonders wichtige Rolle spielen, ist die Temperatur T konstant, 
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und es folgt aus der letzten Entropiegleichung (2) mit Benutzung der 
Energiegleichung (1): 
JU—T.IS= ZA. 
Setzt man also zur Abkiirzung die Gro8e 

U—Ts =f, 
so kann man schreiben: 

Af Pipe Shee eS a od a 

Bei isothermen reversiblen Prozessen gilt also von der geleisteten 
iuBeren Arbeit A das namliche, was bei beliebigen Prozessen fiir die 
Summe von AuBerer Arbeit und Warme 2A-+ 2Q gilt: sie ist unab- 
hiingig von dem Wege, auf welchem die Uberfiihrung vorgenommen wird, 
und zwar ist sie gleich der Differenz der Werte, welche die Grobe 
F am Ende und am Anfang des Prozesses besitzt. Diese Gréfe F 
hat daher bei den genannten Prozessen fiir die iuBere, frei verwandel- 
bare Arbeit ganz dieselbe Bedeutung, wie im allgemeinen Fall die 
Energie U fiir die Summe von auBerer Arbeit und Warme, wes- 
halb sie auch nach Helmholtz die »freie Energie« genannt wird, 
im Gegensatz zur gesamten Energie U. Speziell fiir Kreisprozesse ist 
JY =0, also ZA=—0. 

Nehmen wir schliefilich noch an, daf der reversible Prozef nicht 
nur isotherm, sondern auch isobar, d. h. bei konstantem Druck p 
verlauft, so laBt sich die AuBere Arbeit unmittelbar angeben: 

2A =—p.4V, 
wobei /V die durch den Prozef bewirkte Volumeniinderung des be- 
trachteten Kérpersystems bezeichnet. Dann haben wir: 
AV—T.48: 4 pat ¥ =O; 
oder 
A( OTS aap Wea Ons: cy cote 

welche Gleichung besagt, daf bei reversiblen isotherm-isobaren Zu- 
standsinderungen die Gréfe 

U-—ITS + py=—P 
sich gar nicht andert, d. h. konstant bleibt. 

Das Anwendungsgebiet dieses einfachen Satzes erstreckt sich ins- 
besondere auf die Fille der Aggregatzustandsiinderung: Verdampfung, 
Schmelzung, Sublimation, oder auch Umwandlung einer Substanz in | 
eine allotrope Modifikation, insofern die Umwandlung reversibel, iso- 
therm und isobar erfolgt. Wir kénnen den Satz auch so ausdriicken, dab 
bei zwei koexistierenden Phasen eines bestimmten Stoffes die GréBe P, 
die gewohnlich als thermodynamisches Potenzial bezeichnet 
wird, auf eine bestimmte Masse bezogen, in beiden Phasen den nim- 
lichen Wert besitzt. Sobald der Ausdruck von P bekannt ist, laBt 
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sich mithin die Bedingung des Gleichgewichts zweier an einander 
grenzenden Phasen angeben, und damit die wichtigste unter allen 
Fragen der Phasenlehre beantworten. 

Nun enthalt der Ausdruck von P, wie man sieht, die GréBen U 
und S, und da in diesen je eine additive Konstante unbestimmt 
ist, so bleiben in dem Wert von P zwei Glieder unbestimmt; die 
klassische Thermodynamik kennt kein Mittel, diese Liicke allgemein 
auszufiillen. Nicht als ob dadurch die Bedeutung des thermodyna- 
mischen Potenzials illusorisch wiirde. Denn eine Konstante, auch 
wenn ibre GroSe véllig unbestimmt ist, hat natiirlich wichtige Eigen- 
schaften vor einer Variablen voraus. Aber wir sehen doch, dak die 
Frage nach dem Gleichgewicht koexistierender Phasen durch die 
klassische Thermodynamik insofern nicht vollstandig beantwortet wird, 
als es ihr nicht méglich ist, das Gesetz fiir das Gleichgewicht durch 
eine Bedingungsgleichung auszudriicken, in welcher nur solche Groen 
vorkommen, die sich auf mefsibare Eigenschaften der einzelnen Phasen 
beziehen. — 

Dieses war der Stand der Theorie, als vor nunmehr gerade sechs 
Jahren W. Nernst mit einer neuen und iiberraschenden Hypothese 
hervortrat, deren Bedeutung, kurz zusammengefaft, darin besteht, dai 
sie die von der klassischen Thermodynamik in dem Ausdruck der En- 
tropie S noch unbestimmt gelassene additive Konstante auf eine sehr 
einfache Weise ganz allgemein festlegt. 

Um die Fruchtbarkeit dieses Nernstschen Warmetheorems in 
ibrem vollen Umfange wiirdigen zu kénnen, halte ich es fiir das beste, 
seinen Inhalt gleich in derjenigen Fassung auszusprechen, die nach 
meiner Meinung die weitgehendste und zugleich die einfachste ist. 
Dieselbe besagt, daB die Entropie eines kondensierten (d. h. 
festen oder fliissigen) chemisch einheitlichen Stoffes beim Null- 
punkt der absoluten Temperatur den Wert Null besitzt. 


Auf den ersten Anblick sieht dieser Satz auch wieder wie eine 
Definition aus; denn da es doch in der Thermodynamik immer nur 
auf Differenzen der Entropie ankommt, so scheint die allgemeine Fixie- 
rung der additiven Konstanten fiir die Messungen belanglos zu sein. 
Aber diese Vermutung erweist sich schon deshalb als unzutreffend, 
weil ein kondensierter Stoff in verschiedenen Modifikationen oder Aggre- 
gatzustinden auftreten kann, und man von vornherein durchaus nichts 
dariiber weiB, ob seine Entropie beim Nullpunkt der absoluten Tem- 
peratur unabhangig ist von der Modifikation und vom Aggregatzustand, 
wie es das Nernstsche Warmetheorem verlangt. Seine Tragweite 
wird am deutlichsten zum Ausdruck kommen, wenn ich mich nun zur 
Behandlung einiger spezieller Beispiele wende, wobei ich zum besseren 
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Vergleich jedesmal zuerst die aus der klassischen Thermodynamik 
allein zu ziehenden Folgerungen, sodann die durch das Nernstsche. 
Warmetheorem gelieferte Ergainzung derselben besprechen werde. ; 

Zur Berechnung der Entropie S eines kondensierten K6rpers 
liefert nach. der Gleichung (2) die klassische Thermodynamik die Be- 


ziehung: ee 
C 
Se a 


(Cp die Warmekapazitaét bei konstantem Druck, die Integration bei 
konstantem Druck zu vollziehen). 


Die obere Grenze des Integrals ist T, die untere wird von der 
klassischen Thermodynamik unbestimmt gelassen, das. Nernstsche 
Warmetheorem aber fordert als untere Grenze Null, so dafi die En- 
tropie vollstindig lautet: 


ey REE Wim any is at 


Aus dieser Gleichung folgt vor allem, da Cp fiir T =O ver- 
schwindet, und damit ergibt sich als erste weitreichende Folgerung, 
da die Warmekapazititen aller kondensierten Stoffe mit abnehmender, 
Temperatur gegen den Wert Null konvergieren, ein Satz, der noch 
vor zehn Jahren recht seltsam angemutet hatte, der aber in ueuerer, 
Zeit, namentlich durch die Messungen von Nernst und seinen Schii- 
lern, in auffallender Weise bestiatigt worden ist. 


In engem Zusammenhang damit steht der andere allgemeine Satz, 
da®B der thermische Ausdehnungskoeffizient eines jeden kondensierten 
Koérpers beim absoluten Nullpunkt der Temperatur verschwindet., 
Wenn dieser Satz auch durch die bisherigen Messungen nicht so zur 
Kvidenz gebracht ist wie der vorige, so sind doch auch jetzt schon 
gewisse Anzeichen fiir seine Allgemeingiiltigkeit vorhanden. 

Betrachten wir nun weiter die Aggregatzustandsinderung bezw. 
die Umwandlung zweier allotroper Modifikationen eines kondensierten 
Kérpers. Fiir das Gleichgewicht der beiden an einander grenzenden 
Phasen liefert die klassische Thermodynamik die Beziehung (4), oder, 
wenn wir die zweite Phase durch Striche bezeichnen: 

bl Us ES 8) pia Ve) Se Ora uae ae 

Hier ist U'—U + p (V’—V) gleich der Umwandlungswiirme r. Wir 
erhalten also als Bedingung des Gleichgewichts der beiden Phasen 
mit Benutzung yon (5): 

de 
iT fee UTES... on) Aes 
0 
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Wenn die Umwandlungswarme r und die spezifischen Warmen Cy’ 
und Cp in ihrer Abhangigkeit von der Temperatur bekannt sind, so 
1aBt sich hieraus die Schmelztemperatur bezw. die Umwandlungstem- 
peratur des Kérpers berechnen. Die klassische Thermodynamik allein 
vermag dies nicht zu leisten; denn sie la®t die untere Grenze des 
Integrals unbestimmt. | 
_ So z. B, ist fiir die Umwandlung von rhombischem in monoklinen 
Schwefel nach den Messungen von Broensted, in Calorien an- 


nithernd: 
Otel Looe 


und 
or rs wae 
Cy'—Cp = ae = 2.3.10-5.T 
Daraus folgt nach (7) fiir die Umwandlungstemperatur 
ges 8095s 


wahrend die direkte Messung 368.4 ergab. 
Fiir ein chemisch einheitliches Gas im idealen Zustande 
liefert die klassische Thermodynamik als Ausdruck der Entropie: 

S=n(Cpln T— Ria pk) ee a8), 
wobei n die Molzahl, p den Druck, Cp die Molwirme bei konstantem 
Druck, R die absolute Gaskonstante und k eine unbestimmt bleibende 
Konstante bedeutet. Beim Nullpunkt der absoluten Temperatur ist 
die Entropie offenbar nicht Null, sondern negativ unendlich. 

Das Nernstsche Warmetheorem prizisiert diesen Ausdruck noch 
weiter dahin, dafs die Konstante k einen ganz bestimmten mefbaren 
Wert besitzt, der fiir alle physikalisch-chemischen Kigenschaften des 
Gases charakteristisch ist und daher als die chemische Konstante des 
Gases bezeichuet werden kann. 

Zur Berechnung yon k eignet sich in der Regel am besten die 
Messung der Dampfspannung. [Tiir das Gleichgewicht von Fliissig- 
keit und Dampf liefert namlich die Gleichung (6), in Verbindung mit 
(5) und (8), wenn die Molwarme C)’ sich auf den dampfférmigen 
Aggregatzustand bezieht: 

7 
£— CpllnT + Rinp—k + =PaT a0: 


Diese Gleichung ergibt fiir jede Fliissigkeit die Spannung ihres 
gesattigten Dampfes p als Funktion der Temperatur T, insoweit der 
Dampf als ideales Gas behandelt werden darf. Sie ist schon durch 
zablreiche Messungen bestitigt worden und hat zur mehr oder minder 
angenaiherten Berechnung der Konstanten k fiir eine Reihe von Gasen 
und Dampfen gefiihrt. Doch iiber alles dieses wird uns hoffentlich 
Hr. Kollege Nernst selber hier vollstindigeren Bericht erteilen. 
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Das Nernstsche Warmetheorem scheint aber nicht nur fiir chemisch 
einheitliche Stoffe, sondern auch fiir Mischungen und Lésungen 
weittragende Bedeutung zu besitzen.  Allerdings ist die Entropie 
einer Lisung, auch einer kondensierten, beim Nullpunkt der absoluten 
Temperatur nicht Null, sondern in bestimmter Weise von den Kon- 
zentrationen der geloésten Stoffe abbangig, aber deshalb bleibt doch 
der Satz bestehen, dafs sowohl die Warmekapazitat als auch der ther- 
mische Ausdehnungskoeffizient einer jeden kondensierten Lésung beim 
Nallpunkt der absoluten Temperatur “verschwindet, in Ubereinstim- 
mung mit den bisher vorliegenden Erfahrungen. 

Zum Nachweis weiterer Anwendungen miochte ich einige Beispiele 
herausgreifen. Fiir das chemische Gleichgewicht verschiedener auf 
einander reagierender Molekiilgattungen innerhalb einer Lésung liefert 
bekanntlich die klassische Thermodynamik die Bedingung des Massen- 
wirkungsgesetzes: 

C1 Gv Cra... 
Gi Caan Ca vise oe 
wobei die Konzentrationen C den. bei der Reaktion entstehenden, die 
Konzentrationen C’ den bei der Reaktion verschwindenden Molekiilgat- 
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tungen entsprechen, wahrend die Gréfen » die Zahlen der an deer 


Reaktion beteiligten Molekiile bedeuten. Die Grobe K ist unabbingig 
von den Konzentrationen und durch die Temperatur und den Druck 
bestimmt. 

Uber den absoluten Wert yon K vermag die klassische Thermo- 
dynamik nichts auszusagen, nur ihre Abhangigkeit von Temperatur 
und Druck li®t sich angeben. So gilt fir die Abhangigkeit von der 
Temperatur die bekannte van’t Hoffsche Beziehung: 

OlnKk ik 
or. RY: 

Das Nernstsche Wiarmetheorem aber geht weiter. Fiir den Fall, 
da®i die Lésung kondensiert ist, gilt nimlich direkt: 


r 


Rink =|5 
0 


r 
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so dafi es nur der Messung der Wirmeténung r bei verschiedenen Tem- 
peraturen bedarf, um das Gesetz des chemischen Gleichgewichts voll- 
stindig zu bestimmen. Wenn die Lisung dagegen gasformig ist, gehen 


in den Ausdruck von K noch die chemischen Konstanten k der gas- 
formigen Molekiilgattungen und der Druck p ein. 

Besonders einfach wird der Fall fiir r—0, d.h. fiir eine thermo- 
neutrale Reaktion. Hierfiir besagt die klassische Thermodynamik nur, 
daB die Gleichgewichtskonstante K unabhangig ist von der Temperatur, 
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thre absolute GréGe laBt sie giinzlich unbestimmt. Das Nernstsche 


_ Warmetheorem aber. verlangt, wie man oe da fiir eine konden- 


sierte Lésung. ee List. - 

Der Fall der Thermoneutralitit findet ‘sich in aller Strenge ver- 
wirklicht beim Ubergang eines Kérpers in eine enantiomorphe Form, 
z. B. bei der Umwandlung einer optisch-aktiven Molekiilgattung in 
ihre Antipode. Daher befindet sich eine gegenseitige Lésung der bei- 


den entgegengesetzt aktiven Verbindungen nur dann im stabilen Gleich- 


gewicht, wenn sie ein racemisches, optisch-inaktives Gemisch bildet — 
eine Folgerung, welche bestatigt wird durch die Erfahrung, da8 op- 
tisch-aktive Verbindungen sich bei Erwarmung haufig von selbst in 
das Racemat verwandeln. Daf dies nicht in allen Fallen und _ nicht 
schon bei gewohnlicher Temperatur stattfindet, ist als eine der vielen 
in der Thermodynamik bekannten Verzégerungserscheinungen aufzu- 
fassen. Andere Umwandlungen, die wenigstens angenahert den Cha- 
yakter der Thermoneutralitat besitzen, sind von J. H. van’t Hoff 
in seiner letzten, der hiesigen Akademie der Wissenschaften vorge- 
jegten Arbeit, den Studien iiber synthetische Fermentwirkung, unter- 


sucht, und auch bei ihnen die Beziehung K =1 gepriift und bestiatigt 
| Beigaden ~vorden. 


So stellt sich uns, alles in allem, das Nernstsche Warmetheorem, 
indem es den absoluten Wert der Entropie festlegt, als eine prinzi- 
pielle Erginzung des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik dar, 
welche in jedem einzelnen vorliegenden Falle eine exakte Formulie- 
rung und daher auch eine exakte Priifung gestattet. Wie den beiden 
Hauptsitzen, so wiirde auch ihm eine einzige Ausnahme seinen Rang 
nehmen, und eben darauf beruht seine eminente Bedeutung fiir die 
Thermodynamik. 

Man konnte hier mit gewissem Recht die Frage aufwerfen, warum 
denn nicht, was fiir den zweiten Hauptsatz gilt, auch fiir den ersten 
zutrilft, d.h. warum nicht auch die Festlegung des absoluten Wertes 
der Energie, wie sie gemifs einer oben von mir gemachten Bemerkung 
durch das Prinzip der Relativitat erfolgt, von Abnlichen weittragenden 
Polgen fiir die Thermodynamik begleitet ist. In der Tat: wenn sich 
die Energie eines jeden Stoffes einzeln nach ihrem absoluten Betrage 
messen last, so berechnet sich daraus unmittelbar durch Subtraktion 


_ die Warmetinung bei der Reaktion irgend zweier Stoffe. Das ist 


gewif unbestreitbar; aber leider entspricht der prinzipiellen Bedeutung 
dieses Satzes nicht die praktische. Denn um die Methode thermody- 
pamisch verwerten zu kénnen, miiBte man die triage Masse eines Stoffes 
bis auf ein Milliontel mg genau messen kénnen. Dann miifte sich 
allerdings ergeben, dag z. B. Wasserdampf eine merklich kleinere 
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Masse besitzt als Knallgas bei derselben Temperatur. — Man soll nie 
behaupten, daB etwas, was logisch zulassig ist, fiir alle Zeiten auBer 
dem Bereich der Méglichkeit liegt, aber vorlaufig dient uns diese Uber- 


legung doch nur als ein weiterer Beleg dafiir, dai der Wert eines - 


Satzes nicht nur von seiner Richtigkeit, sondern auch von seiner Frucht- 
barkeit abhangt. 
If. 

Welches ist nun aber der eigentliche, tiefere physikalisch-chemische 
Sinn des Nernstschen Warmetheorems? Es ist wohl heute nicht 
mehr nétig, am allerwenigsten vor einer Versammlung von Chemikern, 
des weiteren auszufiihren, daf die Frage nach der atomistischen Be- 
deutung eines solchen fundamentalen Satzes eine berechtigte und not- 
wendige ist; und zwar nicht nur, weil sie gré®ere Anschaulichkeit 
verspricht, sondern hauptsachlich, weil sie allein dazu verhelfen 
kann, in dem bunten Wechselspiel der Erscheinungen GesetzmaBig- 
keiten und Zusammenhange aufzudecken, die von der reinen Thermo- 
dynamik tiberhaupt: nicht beriihrt werden. Freilich gerit man hier 


gleich von vornherein in ein neues, fremdes Land der Hypothesen, 


und wenn ich nun den Versuch mache, Sie hier auf einen gang tess 
Weg zu geleiten, so muf ith hier ~gleick-von vornherein bekennen, 
daB die merkwiirdigen und verlockenden Ausblicke, die uns die Ver- 
folgung dieses Weges bieten wird, noch sehr der weiteren Klarung im 
einzelnen bediirfen. Um so,wichtiger erscheint es, noch einmal hervor- 
zuheben, da die Frage nach der Giiltigkeit des Nernstschen Warme- 
theorems von den atomistischen Hypothesen ganz unabhangig be- 
bandelt und beantwortet werden kann. Denn dazu reicht die oben be- 
sprochene, rein thermodynamische Theorie vollkommen aus. 

Da das Nernstsche Warmetheorem ein Entropiesatz ist, so kann 
es keinem Zweilel unterliegen, dai seine atomistische Bedeutung nur 
im Zusammenhang mit der atomistischen Bedeutung der Entropie, d. h. 
mit der atomistischen Bedeutung des zweiten Hauptsatzes der Thermo- 
dynamik, zu verstehen ist. Und ebensowenig kann es seit den grund- 
legenden Arbeiten von L. Boltzmann zweifelhaft sein, dal im Lichte 
der Atomistik der zweite Hauptsatz ein Wahrscheinlichkeitssatz, die 
Entropie eine Wabrscheinlichkeitsgr68e ist. Der thermodynamische 
Satz: bei jedem irreversiblen Prozefi nimmt die Entropie der beteiligten. 
Kérper zu, hei®t in atomistische Sprache tibersetzt: durch jeden na- 
tiirlichen Vorgang werden die daran beteiligten Kérper in einen Zu- 
stand von gréBerer Wahrscheinlichkeit tibergeftihrt. Demnach ist die 
Entropie einfach als ein allgemeines Mafi fiir die Wahrscheinlichkeit 
zu betrachten, und in der Tat hat Boltzmann gezeigt, wie man die 
aus der Thermodynamik wohlbekannte Entropie eines Gases ganz un- 
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abhingig von aller Thermodynamik berechnen kann lediglich durch 
Wabhrscheinlichkeitsbetrachtungen, d. h. durch Anwendung der elemen- 
‘taren Sitze der Kombinationslehre. Man hat dann nur den Logarith- 
mus der Wahrscheinlichkeit eines Zustandes proportional der Entropie 
dieses Zustandes zu setzen. Diese einfache Beziehung zwischen En- 
tropie und Wahrscheinlichkeit, als allgemein giiltig angenommen, ent- 
halt offenbar die vollstindige Erklarung des zweiten Hauptsatzes vom 
Standpunkt der Atomistik. 

fiir unsere heutigen Zwecke ist nun von besonderem [nteresse 
die in dem Ausdruck der Entropie von der klassischen Thermo- 
dynamik noch unbestimmt gelassene additive Konstante. Denn da 
das Nernstsche Warmetheorem, wie wir gesehen haben, die abso- 
lute Bestimmung dieser Konstanten gestattet, so diirfen wir hoffen, 
der atomistischen Bedeutung des Nernstschen Warmetheorems ge- 
recht werden zu kénnen, wenn wir nach der atomistischen Bedeu- 
tung dieser Konstanten fragen, d. h. wenn wir in dem atomistischen 
Bilde, welches nach Boltzmann zur Berechnung der Entropie ver- 
wendet wird, denjenigen eigentiimlichen Zug ausfindig zu machen 
suchen, der zu der Unbestimmtheit der additiven Konstanten in dem 
\usdruck der Entropie Anla® gibt. 

Zu diesem Zwecke miissen wir auf die Art der Berechnung der 
Wahrscheinlichkeit etwas niher eingehen. Es handle sich beispielsweise 
um ein ideales Gas yom Volumen 1 in einem Zustand bestimmter Ge- 
samtenergie, und um die Berechnung der Wabhrscheinlichkeit dieses 
Zustandes. Dieselbe kann man nach Boltzmann auf folgende Weise 
finden. Man stelle die Gesamtenergie des Gases U durch eine gerad- 
linige Strecke dar und teile diese Strecke in eine sehr groBe Anzahl 
gleicher kleiner Abschnitte; jeder dieser Abschnitte bedeutet dann ein 
sehr kleines Energieintervall, welches sich erstreckt von einem be- 
stimmten zwischen 0 und U liegenden Wert der Energie bis zu einem 
sehr wenig davon verschiedenen Wert. Dann kann man offenbar 
jeden beliebigen Zustand der Gasmolekiile illustrieren durch ein Ziffern- 
bild, indem man sich die Molekiile numeriert denkt, und zu jedem 
Energieintervall “die Nummern derjenigen Molekiile notiert, deren 
Energie in dieses Intervall fallt. Die gesuchte Wahrscheinlichkeit ist 
dann die Anzahl aller verschiedenartigen Ziffernbilder, welche bei 
der gegebenen Gesamtenergie U des Gases méglich sind, und die 
Entropie ist proportional dem Logarithmus der Wabhrscheinlichkeit. 

In dem geschilderten Verfahren ist jeder einzelne Schritt ganz 
bestimmt vorgeschrieben, mit einer einzigen Ausnahme: es fehlt eine 
Festsetzung iiber die Grdfe der benutzten Energieintervalle. Nun 


erkennt man ‘aber leicht, daB die so berechnete Grobe der Wahr- 
7 Q* 
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scheinlichkeit ganz wesentlich bedingt ist durch die Anzahl dieser 
kleinen Intervalle, welche als Maf fiir die Elementargebiete der 
Wahrscheinlichkeit dienen. Je kleiner diese Elementargebiete ge- 
wahlt werden, um so gré®er wird offenbar ihre Anzahl, und um so 
gréBer auch die gesuchte Wahrscheinlichkeit. Lat man also die 
GréBe der Elementargebiete unbestimmt, so bleibt in dem Ausdruck _ 
der Wahrscheinlichkeit eine gewisse Proportionalitatskonstante und in 
dem Ausdruck der Entropie, als dem Logarithmus der Wahrschein- 
lichkeit, eine gewisse additive Konstante unbestimmt. 


Hier haben wir also die Antwort auf die gestellte Frage. Die 
in dem Ausdruck der Entropie von der klassischen Thermodynamik 
unbestimmt gelassene additive Konstante entspricht, vom atomistischen 
Standpunkt aus betrachtet, der Unbestimmtheit der ftir die Berech- 
nung der Entropie benutzten Elementargebiete der Wahrscheinlichkeit; 
und da das Nernstsche Warmetheorem den Wert dieser Konstanten 
eindeutig festlegt, so ist der physikalische Inhalt des Nernstschen 
Warmetheorems, ganz allgemein gesprochen, dieser, dab die Kle- 
mentargebiete der Wahrscheinlichkeit nicht beliebig klein 
sind, sondern eine ganz bestimmte, in vielen Fallen direkt 
angebbare Grobe besitzen. 

Wenn nun auch in dem geschilderten Gedankengang sich kaum 
ein angreifbarer Punkt finden lassen diirite, wofern man wtiberhaupt 
an dem Boltzmannschen Zusammenhang zwischen Entropie und 
Wahrscheinlichkeit festhalten will, so mul} man doch sagen, daB das 
Resultat, zu dem wir hier gelangt sind, fiir jeden, der sich naher mit 
dem Studium molekularer Vorginge beschaltigt, etwas seltsames und 
auBerst befremdendes hat. Denn fiir die Abgrenzung ganz bestimmter 
Elementargebiete der Wahrscheinlichkeit bieten die bisherigen atomi- 
stischen Theorien nicht den geringsten Anhaltspunkt; ja ob einer solchen 
Abgrenzung tiberhaupt ein physikalischer Sinn untergelegt werden kann, 
diirfte auf den ersten Anblick noch recht zweifelhaft, wenn nicht aus- 
geschlossen erscheinen. Und es wire wohl sehr die Frage, ob es 
nicht allzu gewagt ist, auf dem neuen Wege noch weiter vorwarts zu 
schreiten, wenn nicht merkwiirdigerweise von einer anderen Seite her 
Untersuchungen ganz anderer Art gerade auf den namlichen Weg 
fiihren wiirden, 


Wir sehen hier wieder einmal den in der Geschichte der Wissen- 
schaften nicht selten eintretenden Fall verwirklicht, da eine neue 
entwicklungsfihige Idee an verschiedenen, in keiner Verbindung mit 
einander stehenden Orten last gleichzeitig emporkeimt, und da8 sich 
ihre Entwicklung eine Zeitlang an den verschiedenen Orten in ganz 
verschiedenen Formen selbstindig vollzieht, bis sich schlieSlich die 


21 


Erkenntnis ihrer Hinheit iiberall Bahn bricht. Ist dann einmal die 
Verschmelzung vollzogen, so vermégen die verschiedenen Methoden 
sich gegenseitig ihre StoBkraft zu leihen und dadurch zugleich ihre 
eigene Leistungsfahigkeit zu verstirken. 

In der Theorie der Wairmestrahlung hatte der krasse Wider- 
spruch, der zwischen der Strahlungsformel der klassischen Dynamik 
und den Ergebnissen der Messungen besteht, ebenfalls zu der eigen- 
ttimlichen Folgerung gefiihrt, da fiir die strahlende Warme ganz 
bestimmte Elementargebiete der Wahrscheinlichkeit existieren, und 
der Vergleich mit den Beobachtungen hatte sogar die Gréfe dieser 
Elementargebiete, das universelle Wirkungsquantum, mit erheblicher 
Genauigkeit zu berechnen gelehrt. Selbst wenn man geneigt sein 
sollte, dieses Zusammentreffen fiir einen bloBen Zufall zu halten, so 
muBte es doch wenigstens von Interesse erscheinen, diese auf ganz- 
lich verschiedenen Gebieten gewonnenen Ergebnisse mit einander zu 
vergleichen. Das ist denn auch geschehen, und zwar mit einem Er- 
folge, wie man ihn bei der Verschiedenheit der Objekte nicht besser 
hatte erwarten kénnen. 

Zunachst hat sich durch Vergleichung der Strahlungsgesetze mit 
den Gasgesetzen eine Methode ergeben zur Berechnung der Klemen- 
tarquanta der Materie und der Elektrizitat, die an Genauigkeit mit 
den feinsten direkten Messungen wetteifert. Sollte auch diese Uber- 
einstimmung nur auf Zufall beruhen? Aber noch mehr. A. Hin- 
stein auf der einen, W. Nernst und F. A. Lindemann auf der 
anderen Seite haben gefunden, dais mit Hilfe des universellen Wir- 
kungsquantums die spezifische Warme einer ganzen Reihe von festen 
Ké6rpern, sowohl absolut als auch in ihrer Abbangigkeit von der 
Temperatur, berechnet werden kann, falls man den Ké6rpern gewisse 
molekulare Higenschwingungen zuschreibt, und die so berechneten 
Eigenschwingungen stimmen fiir einige Stoffe, wie NaCl, KCl, KBr, 
mit den von H. Rubens und H. Hollnagel optisch gemessenen 
Eigenschwingungen mit aller nur wiinschenswerten Genauigkeit 
iiberein. 

Angesichts dieser Ergebnisse erscheint es doch wohl kaum mehr 
gestattet, hier noch von einem Zufall zu sprechen. Aber wie man 
auch hieriiber sonst denken mége, unter allen Umstinden erweist es 
sich jetzt als eine ebenso bedeutungsvolle wie lockende Auigabe, der 
Hypothese, daB fiir die thermodynamische Wahrscheinlichkeit gewisse 
ganz bestimmte Elementargebiete existieren — denn dahin méchte 
ich den eigentlichen Inhalt der sogenannten Quanten-Hypothese zu- 
sammenfassen —, weiter auf den Grund zu gehen und nach ihrer 
tieferen physikalischen Bedeutung zu suchen. 
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Das ist nun ein auBerordentlich schwieriges Problem. Denn so 
einfach es in vielen Fallen ist, die Elementargebiete der Wahrschein- 
lichkeit zu berechnen — fiir Gase hat O. Sackur unlangst eine 
solche Berechnung ausgefiihrt —, so verwickelt gestaltet sich die Frage 
nach ihrem physikalisch-chemischen Ursprung. Man mu namlich 
bedenken, daf hier die Aufgabe~vorliegt, aus einem lediglich sta- 
tistischen Gesetz Schliisse zu ziehen auf das dynamische Gesetz, d. h. 
auf den Kausalzusammenhang der Kinzelvorgange. Eine Aufgabe von 
abnlicher Art wie etwa die, aus der Geschwindigkeit einer chemischen 
Reaktion auf die zwischen den reagierenden Molekiilen wirkenden 
chemischen Krafte zu schlieBen. Naturgemaf bieten sich hier von 
vornherein eine ganze Reihe von Moglichkeiten dar, und es ist nicht 
zu verwundern, dafi die Ansichten der verschiedenen Forscher dariiber 
heute noch weit auseinandergehen. 

Die einfachste, sozusagen naivste Erklarung ware jedenfalls die, 
daB die Energie selber eine atomistische Struktur besitzt; dann ware 
natiirlich die Existenz bestimmter diskreter Elementargebiete der 
Wabrscheinlichkeit ohne weiteres erklart. Aber von der Durch- 
fiihrung einer derartigen Anschauung kann schon deshalb nicht die 
Rede sein, weil wir uns die kinetische Energie einer geradlinig fort- 
schreitenden Bewegung unméglich als unstetig veranderlich denken 
kénnen. Dagegen wird mehriach die Ansicht vertreten, dali die 
Energie der elektromagnetischen Wellenstrahlung, oder dali wenig- 
stens die Schwingungsenergie der Elektronen, welche zugleich die 
Quelle der Wirmestrahlung bildet, atomistisch konstituiert ist, inso- 
fern sie stets ein ganzes Vielfaches eines bestimmten Energiequantums 
ausmachen soll. Zu der letztgenannten Annahme habe ich mich 
friiher selber bekannt, bin aber jetzt davon zuriickgekommen, weil 
ich auch sie noch fiir zu radikal halte, um mit ihr in allen Fallen 
auskommen zu kénnen. ; 

Man braucht aber auch gar nicht so weit zu gehen. Die 
(Juanten-Hypothese verlangt nur, daf in den elementaren Geseizen, 
welche die atomistischen Krafte beherrschen, gewisse Diskontinuitaten 
verborgen liegen, aus denen dann die diskreten Gebiete der Wahr- 
scheinlichkeit resnltieren. Uber die Natur dieser Diskontinuitiiten 
1aBt sich von vornherein nichts sagen; namentlich ist zu beachten, 
daf} die quantenhafte Struktur sich zunachst nicht auf die Energie, 
sondern auf die Wabhrscheinlichkeit bezieht. Von Energiequanten 
kann man tiberhaupt nur bei periodischen Vorgingen sprechen. Nach 
meiner Meinung kann man der Quanten-Hypothese vollkommen Rech- 
nung tragen, wenn man bei einem periodisch schwingenden moleku- 
laren Oszillator nur die Emission der Energie quantenhaft, dagegen 


die Absorption, wenigstens bei der strahlenden Warme, als voll- 
kommen stetig verlaufend ansieht. Fiir nicht- periodische Vorgange 
hat kirzlich A. Sommerfeld die Grundziige einer sehr kiihnen und 
sehr interessanten Quanten-Theorie entworfen, in welcher naturgemaB 
nur Wirkungsquanten, keine Energiequanten eine Rolle spielen. 

Man darf diese schillernde Mannigfaltigkeit der Ansichten nicht 
zuungunsten der Quanten-Hypothese selber auslegen. Im Gegenteil: 
gerade wenn nach méglichst vielen Richtungen Umschau gehalten 
wird, wenn jeder Forscher, unbeirrt durch Einwiirfe, die er nicht fiir 
stichhaltig ansieht, seinen eigenen Weg weiter verfolgt, auf Gebieten, 
in denen er selber sich am sichersten fiihlt, diirfen wir am_ ersten 
hoffen, dafs der wahre Charakter der Hypothese sich offenbaren wird. 
So sind in der Tat nach und nach aufer der Warmestrahlung und 
der spezifischen Warme eine grofe Anzahl weiterer physikalischer 
Vorgange in Beziehung zur Quanten-Hypothese gebracht worden: der 
Doppler-Effekt bei den Kanalstrahlen, der lichtelektrische Effekt, 
die lonisierungsspannung, die Erzeugung der Réntgen-Strahlen und 
y-Strahlen nebst ihrer Umkehrung: der Auslésung sekundirer Kathoden- 
strahlen durch Réntgen-Strahlen, der elektrische Leitungswiderstand, 
die thermoelektrischen Krafte, das Bildungsgesetz der spektralen 
Serienlinien, die Elektronen-Emission bei chemischen Reaktionen — 
iiberall kann man, wenigstens bei einigem guten Willen, dem einst- 
weilen noch sehr geheimnisvollen Walten des universellen Wirkungs- 
quantums auf die Spur kommen. Ja, die merkwiirdige, von O. Hahn 
und seinen Mitarbeitern festgestellte Tatsache, dafi eine radioaktive 
Substanz, wenn sie nur chemisch einheitlich ist, 8-Strahlen von ganz 
bestimmten Geschwindigkeiten aussendet, seheint die Quanten-mission 
sozusagen ad oculos zu demonstrieren. 

Das meiste bleibt freilich noch zu tun, und mancher scheinbar 
verheiBungsvolle Befund wird wohl noch als taube Bliitte vom Baum 
der Erkenntnis abfallen; aber der Anfang ist gemacht: die Quanten- 
Hypothese wird nicht mehr aus der Welt verschwinden. JDatfiir sor- 
gen schon die Gesetze der Warmestrahlung. Und ich glaube, nicht 
zu weit zu gehen, wenn ich der Meinung Ausdruck gebe, dafi mit 
dieser Hypothese das Fundament gelegt ist zum Bau einer Theorie, 
welche dereinst bestimmt sein wird, die Einzelheiten der feinen, 
schnellen Vorginge der Molekularwelt mit neuem Licht zu durch- 
dringen. 
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3. L. Marchlewski: Zur Phylloxanthin-Frage. 
[Vorlaufige Mitteilung.] 


(Eingegangen am 23. Dezember 1911.) 


In einer vorlaufigen Mitteilung?), welcher dann eine ausfiihrliche 
Abhandlung?) folgte, habe ich mit Marszalek das Allochlorophyllan 
beschrieben. Dies ist das erste Siureumwandlungsprodukt des Allo- 
chlorophylls. Seine Darstellung gelang, gestiitzt auf der Beobachtung, 
daB die beiden Komponenten des Rohchlorophyllans mit Zinkhydroxyd 
bei Anwesenheit von Kohlenséure ungleich ‘schnell reagieren. Das 
Allochlorophyllan bildet nur langsam eine Zink-Verbindung. Im 
unkrystallisierten Zustande analysiert, ergab das Produkt im Durch- 
sehnittt 8.31%) H, 73.80% C, 635% N und 3.05% OCHs. Bei der 
Verseifung ergab es durchschnittlich 31.80°/o Phytol. Das optische 
Verhalten der Substanz stimmt mit der Beschreibung iiberein, welche 
Tswett*) fiir sein Chlorophyllan 6 gegeben hat, nur zeigt es kein 
Absorptionsband im Orange von .den Wellenlangen 2 628—622 wu, 
welches von Tswett fiir seine Substanz angegeben wurde. 

Das Verhalten des Allochlorophyllans erinnert sehr an das des 
Phylloxanthins von KE. Schunck*). Um die Frage der Identitat 
entscheiden zu kénnen, verglich ich die beiden Stoffe direkt mit 
einander. 

Zur Darstellung des Phylloxanthins von Schunck wurde wie 
folgt verfahren. 

Blatterpulver (Brennessel) wurde mit der fiintfachen Menge yon siedendem 
96-prozentigen Alkohol iibérgossen und nach halbstiindigem Rihren bei einem 
Druck von bis 300 Atmosphiren ausgeprefit. Die Lésung, deren Extinktions- 
koeffizent fiir Natrium-Licht 23 betrug, wurde filtriert und mit verdiinnter 
Salzsiure versetzt (auf 11 der Chlorophyll-Lésung 15 cem 10-prozentige 
Salzséure). Der gebildete Niederschlag wurde abfiltriert, mit Alkohol ge- 
waschen und nach der Methode yon E. Schunck weitergereinigt. Es wurde 
also nach dem Trocknen in Chloroform gelist, die Chloroform-Lisung stark 
eingedamp!t und das Rohchlorophyllan mit Alkohol gefallt. 

Die Lisung von je 2 g dieses Chlorophyllans in 2] Ather wurde 
unter Kiihlung mit 1/.1 konzentrierter Salzsaure geschiittelt. Die 
salzsaure Lésung wurde zur Bereitung zweier Substanzen, unter 
anderen des Phyllocyanins, verwendet, wihrend die itherische Lo- 
sung wiederholt mit geringen Mengen von konzentrierter Salzsiiure 
behandelt wurde, bis die letzte Portion nur noch schwach griin ange- 
firbt wurde. Die atherische braunrote Lésung des Farbstofis wurde 
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sodann mit Wasser ,sewaschen und vor allem spektroskopisch mit 
dem Allochlorophyllan von Marchlewski und Malarski ver- 
glichen. Es zeigte sich eine vollstindige Ubereinstimmung. Das 
zweite Tswettsche') Band war nicht vorhanden. Die Atherische 
Lésung wurde sodann eingedampft, der braune Riickstand in Chloro- 
form gelést und die sehr konzentrierte Lisung mit Alkohol gefallt. 
Es wurden rotbraune Flocken erhalten, die nach dem Filtrieren und 
Waschen mit Alkohol im Vakuum getrocknet wurden. Das erhaltene 
Produkt zeigte simtliche Eigenschaiten des Allochlorophyllans. 
Sein Phytol-Gehalt war etwas geringer, er betrug 30.02%. Trotz- 
dem miissen beide Substanzen fiir in der Hauptsache identisch an- 
gesehen werden. Das nach Schuncks Methode dargestellte Pro- 
dukt verlor einen Teil des Phytols bezw. war von einer geringen 
Menge seines phytol-freien Abkémmlings begleitet, welcher durch 
die hydrolysierende Wirkung der konzentrierten Salzsiure gebildet 
wurde. Die Verseifungsprodukte beider Kérper sind identisch. Auch 
aus dem Schunckschen Phylloxanthin wurde eine schén kry- 
stallisierende, rote Lésungen gebende Allochlorophyllansiure 
erhalten. Die Identitat des Allochlorophyllans und Phylloxanthins 
hort jedoch auf, falls bei der Darstellung des letzteren die Wirkung 
der konzentrierten Salzsaure von langerer Dauer war. In diesem 
Falle wird das Phylloxanthin, welches auch durch 24-prozentige Salz- 
saure der a&therischeu Lésung nicht entzogen wird, in starker basische 
Produkte umgewandelt, unter welchen in gréBerer Menge ein in 20- 
prozentiger Salzsaure lésliches auftritt. Ebenso wird das Allochloro- 
phyllan durch konzentrierte Salzsiure verandert. 

Eine ausfiibrliche Beschreibung dieser Verhiiltnisse folgt an 
anderem Orte. 

Anhang. Nicht unerwahnt darf ich den Umstand lassen, dai 
ich neuerdings bei der Untersuchung des Phylloxanthins (aus 
Brennesseln der Ernte 1911) trotz seiner tibereinstimmenden optischen 
Eigenschaften mit dem Allochlorophyllan bei der Verseifung anstatt 
des Phytols einen Kérper erhalten habe, der bei gewohnlicher Tempe- 
ratur fest ist und sich schwer in kaltem Alkohol lést. Siedender 
Alkohol lést ihn auf, und beim Erkalten scheiden sich weife Flocken 
ab. Die farbigen Verseifungsprodukte waren mit dem des Allochloro- 
phyllans identisch. Kine Erklarung dieser interessanten ‘l'atsache ver- 
mag ich zurzeit nicht zu geben. 

Krakau, den 22. Dezember 1911. 


1) Bio. Z. 5, 14 [1907]. 
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4. S. Kessler und H. Rupe: Die Reduktion 
der Semicarbazone. 


(Eingegangen am 29. November 1911.) 


Bei Gelegenheit unserer Untersuchungen iiber die Semicarba- 
zid-Semicarbazone machten wir Ofters die Beobachtung, da die 
gegen verdiinnte Saiuren recht empfindlichen Semicarbazone durch 
Alkalien verhiltnismaBig schwierig und langsam zerlegt werden. 
Darauf griindet sich ein von uns gefundenes Reduktionsverfahren, 
indem sich die Semicarbazone mit Natriumamalgam in verdiinnter 
alkoholischer Lisung bei etwas erhéhter Temperatur glatt zu Semi- 
carbaziden reduzieren lassen. Allerdings nicht in jedem Falle (siehe 
die folgende Abhandlung), sondern die Reduzierbarkeit. hingt sehr 
von der Konstitution der Semicarbazone ab: Zimtaldehyd- und Ben- 
zalaceton-Semicarbazon lieBen sich z. B. nicht in die gewiinschten 
Semicarbazide verwandeln. 


Benzyl-semicarbazid, 


CeH;.CH:N.NH.CO.NH2 + Hs = CeHs .CH2.NH.NH.CO.NHb». 


10g Benzaldehyd-semicarbazon werden, in einer weithalsigen 
Pulverflasche in 200 ccm Alkohol von 85 °/o suspendiert, allmahlich 
mit 5-proz. Amalgam versetzt. Der Hals der Flasche ist mit einem 
doppelt durchbohrten Korke verschlossen; durch die eine Bohrung 
geht ein Riihrer, durch die andere ein weites Rohr, durch welches man 
die Amalgamstiicke eintragen kann und in das ein Kiihler oder ein 
Steigrohr gesteckt wird. Die Flasche steht in einem auf 80° geheizten 
Wasserbade. Unter gutem Riihren geht das Semicarbazon bald in 
Lésung; wenn nach etwa 4 Stunden eine Probe auf Zusatz von Wasser 
und verdiinnter Siure keine Fallung mehr gibt, ist die Reduktion 
beendigt. 

Man gieit vom Quecksilber ab und destilliert den Alkohol unter 
vermindertem Drucke nahezu ab; beim Abkiihlen, besonders auf Zu- 
satz von etwas Wasser, erstarrt der Riickstand zu einem Brei des 
krystallinischen Benzyl-semicarbazides. Oder man verjagt den Al- 
kohol in schwach schwefelsaurer Lésung und fallt im Filtrat dureh 
Alkali die Base. Ausbeute: 65—70 °/o der Theorie. 


Benzyl-semicarbazid krystallisiert aus Athyl- oder Amyl- 
alkohol in glanzenden Blittchen vom Schmp. 155°. Ausgenommen in 
Wasser, Benzol und Toluol, ist es in den meisten Solvenzien leicht 
léslich. Es zeigt ausgesprochen basischen Charakter und lést sich leicht 
in verdiinnten kalten Siuren; ammoniakalische Silbernitrat- und Gold- 
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chloridlésung werden schon bei gewohnlicher Temperatur, Fehling- 
sche Lésung erst beim Kochen reduziert. 


CsHiiON3. Ber. © 58.18, H 6.66, N 25.453). 
Gel 57.97, 91 6.715 >. 25:62. 
Chlorhydrat. Die Lésung der Base in Amylalkohol wird mit 20-proz. 
Salzséure versetzt und dfters durchgeschiittelt; nach einigem Stehen scheidet 
sich das Salz ab, man ldst es in Alkoho) und fallt mit Ather. Schone, 
seidenglinzende Nadeln, Schmp. 178—180°. 


Cs Hy2 ONS Cl. Ber. Cl coo ae Grek 17.16. 


Sulfat. Man figt zu der Lésung der Base in Athylalkohol Schwetel- 
saure von 25/9. Es scheiden sich feine Nadelehen ab, welche, aus Alkohol 
umkrystallisiert, bei 158° schmelzen. 

Das Pikrat bildet feine gelbe Nadeln vom Schmp. 161—162°. Das 
Oxalat schmilzt bei 178—179° (unter Zersetzung). Die Salze sind in wif- 
riger Lésung nahezu vollstandig dissoziiert. 

Acetyl-Derivat. 3 g Benzyl-semicarbazid werden unter schwachem 
Erwarmen in 10 ccm Essigsdureanhydrid gelést. Die Lésung erstarrt bald zu 
einem Magma schéner weifSer Blattchen; das Produkt wird nach dem Waschen 
mit Ather aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 207° Schwer oder gar 
nicht léslich in Benzol, Toluol, Ligroin and Chloroform, ziemlich schwer in 
"Wasser. 

Cro Hi3 Oo N3. Ber. C D Gants H 6.28, N 20.28. 
Gef. > 58.19, > 6.49, » 20.21. 

Eine Diacetyl-Verbindung lie? sich nicht darstellen. 

Benzoyl-Derivat. Da die Benzoylierung nach Schotten- Baumann 
nicht ausfiihrbar war, so wurde sie mit gutem Erfolge mit Benzoesaure- 
anhydrid vorgenommen. Man trigt die Base in iberschiissiges, geschmolzenes 
Benzoesiureanhydrid ein und erwarmt einige Zeit auf dem Wasserbade. Zu- 
erst findet Lésung statt, bald aber beginnt die Abscheidung des neuen Kor- 
pers. Man 148t abkithlen, saugt ab, wischt mit heif{em Ligroin Benzoesaure- 
anhydrid und freie Saure heraus und krystallisiert aus heiSem Nitrobenzol 
um. WeiSe Nadeln vom Schmp. 230°. 

Ci5 His Oo No. Ber. N 15.61. Gel. INF 15:50! 


iNitroso-benzyl-semicarbazid, 
CsH;.CH:.N(NO).NH.CO.NHb. 

Zu einer Lésung von 3.7 g Benzylsemicarbazid in 75 ccm Salz- 
siure von 12%» fiigte man unter guter Ktihlung langsam 2 g in wenig 
Wasser geléstes Natriumnitrit. Aus der gelben Lésung scheidet sich 
bald die Nitroso-Verbindung krystallinisch ab. Nach einer halben 
Stunde wird abgesogen, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Zum 


1) Ausfiihrliche Analysenzahlen finden sich in der Dissertation des Hrn. 
S. Kessler, Basel 1909 (Froese & Co.). 
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Umkrystallisieren lést man in Benzol, setzt etwas Alkohol dazu und 
schiittelt mit etwas Wasser; der Nitroso-Kérper fallt in langen Nadeln 
aus und schmilzt bei 133° unter Zersetzung. 

Cs HioO2Ny. Ber. N 28.86. Gel. N 28.70. 


Der Nitroso-Koérper gibt die Liebermannsche Reaktion. Er 
zeigt eine auffallende Bestindigkeit gegen Alkalien und lést sich in 
ibnen leicht auf; die Lésung in konzentrierter Natronlauge erstarrt 
beim Abkiihlen, wahrscheinlich bildet sich ein Salz. Aus den alka- 
lischen Lésungen, selbst wenn sie gekocht worden waren, fillt Mineral- 
siure den unveranderten Nitroso-Kérper wieder aus. Kocht man da- 
gegen mit verdiinnter Schwefelsa’ure, so erfolgt zuerst Lésung, 
dann tritt der erstickende Geruch der Stickstoffwasserstoffsaure 
auf. Sie wurde iiberdestilliert und durch ihr Silbersalz identifiziert. 
Vermutlich entsteht zuniichst Carbaminsaiure-Azid, das dann weiter 
gespalten wird: 

CeH;.CH2.N(NO).NH.CO.NH2 + H.O = CeH;.CH2.OH + NH(NO)- 

NH.CO.NH: = N3.CO.NHs + H:O0 = NsH + CO; + NH. 


Das Nitrosamin lést sich zwar leicht in Essigsiureanhydrid oder 
Benzoesaureanhydrid auf, kommt aber unveriindert wieder heraus, ein: 
Saureradikal la@t sich demnach nicht mehr einfiihren. . 


[p-Methyl-benzyl]-semicarbazid. 


20 g p-Toluylaldehyd-semicarbazon wurden, wie oben beschrieben,, 
in 400 ceom Alkohol mit 400—450 g Natriumamalgam von 5 °/9 redu- 
ziert; man erwarmt dabei so weit, dal der Alkohol eben schwach 
siedet. Die Reduktion ist nach 5 Stunden beendigt. Ausbeute: 13 ¢ 
= 65 °%/o der Theorie. Das Semicarbazid krystallisiert aus Toluol in 
feinen weiBen Nadeln vom Schmp. 158°. Athyl- sowie Amylalkohol 
lésen leicht, Benzol und Toluol schwerer. 

CyHi3ON3. Ber. N 23.46. Gef. N 23.51. 

Chlorhydrat. Versetzt man eine Lisung der Base in Alkohol mit der 
berechneten Menge konzentrierter Salzsiure, so fallen in reichlicher Menge 
weiBe Nadeln des Chlorhydrates aus; nach dem Umkrystallisieren zeigen sie 
den Schmp. 138° (Zersetzung). 

Das eben so dargestellte Sulfat bildet weife Nadelechen vom Zer- 
setzungspunkt 187° Das Pikrat, gelbe Nadeln, schmilzt bei 178° (Zer- 
setzung). 

Oxalat. Dargestellt durch Mischen der alkoholischen Lésung der Base 
mit Oxalsiure. Zersetzungspunkt 175°. Der Analyse nach ist ein saures Salz 
entstanden. 


Ci; His O; No. Ber. N 15.61. Gel. N 15.36. 
Die Salze werden durch Wasser ziemlich stark gespalten. 
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Acetyl-Verbindung. Der Kérper wurde wie das Acetylderivat des 
Benzylsemicarbazids dargestellt und sogleich analysenrein gewonnen. Glitzernde 
weille Blattchen vom Schmp. 225° (ohne Zersetzung). 

Cy, His O» N3. Ber. N 19.00. Gef. N Leo 


Eine Diacetyl-Verbindung war auch hier nicht zu erhalten. 


Nitroso-[p-methyl-benzyl]-semicarbazid, 
CHs .Cs Hy. CHs. N(NO).NH.CO.NHp. 

10 g der Base wurden, in der nétigen Menge Hisessig geldst, 
unter guter Kiihlung mit 15 cem "/;-Natriumnitrit-Lésung portionen- 
weise versetzt; auf Zusatz von Wasser fallt das Nitrosamin aus. Aus 
Benzol umkrystallisiert, bildet es farblose Blattchen, die unter Zer- 
setzung bei 126—127° schmelzen. 

CoHi202Ny. Ber. C 51.92, H 5.77, N 26.92. 
Gef. » 51.78, » 5.86, » 26.82. 

Der Nitroso-Ké6rper ist in den gebriuchlichen Liésungmitteln ziem- 

lich leicht léslich, eine Ausnahme macht Ligroin. 


Reduktion des Zimtaldehyd-semicarbazons. 


Das Zimtaldehyd-semicarbazon wurde mit etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Amalgam innerhalb 2 Stunden bei 40—50° reduziert. 
Man neutralisierte mit Essigsaure, destillierte den Alkohol im Vakuum 
ab und fallte mit Wasser. Der Kérper schmolz, aus Benzol umkry- 
stallisiert, bei 127°; er erwies sich als identisch mit dem Semicar- 
bazon des Hydrozimtaldehyds (Schmp. 128°). 

CisHisON3. Ber. N 21.98. Gef. N 29.15. 

In diesem Falle wurde also nur die Doppelbindung zwischen den 
beiden Kohlenstoffatomen reduziert, dann aber geht die Reduktion 
nicht mehr weiter (vergl. die folgende Abhandlung). 


Reduktion des [Benzal-aceton]-semicarbazons, 
[Benzyl-aceton |-semicarbazid. 


25 g Benzalaceton-semicarbazon wurden in 500 ccm Alkohol sus- 
pendiert und im Laufe von 2 Stunden mit 200 g Amalgam bei 40—50° 
reduziert (bei héherer Temperatur macht sich Ammoniak-Entwicklung 
bemerkbar). Am Schlusse tritt klare Lésung ein. Die Ausbeute an 
Reduktionsprodukt betragt 80 /) der Theorie. 

Die Verbindung, die in den meisten Lésungsmitteln leicht léslich 
ist, wird am besten aus Ligroin, von dem sie nicht leicht aufgenommen 
wird, umkrystallisiert. Sie schmilzt bei 146°. 

Cin HisON3. Ber. N 20.49. Gef. N 20.59. 
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Wie die Analyse zeigt, ist auch hier die Reduktion bei der An- 

~lagerung von zwei Wasserstoffatomen an die Kohlenstoff-Doppelbin- 

dung stehen geblieben: es hat sich nur das Semicarbazon des Benzyl- 

acetons gebildet. Damit steht das chemische Verhalten des Kérpers 

im Kinklang: er zeigt keine ausgesprochen basischen Eigenschaiten 

und 148t sich weder acetylieren, noch benzoylieren, noch nitrosieren. 
Basel, Universitatslaboratorium. 


5. H. Rupe und H. Oestreicher: 
Die Reduktion der Semicarbazone und die Bildung einiger 
Oxy-triazole. 
(Eingegangen am 29. November 1911.) 


Nachdem eine Methode zur direkten Reduktion der Semicarbazone 
(siehe die voranstehende Abhandlung) gefunden worden war, schien es 
von Interesse zu sein, die Grenzen dieser Reaktion zu ermitteln. Es 
ergab sich nun, dafi diese sehr eng gezogen sind, da die Reduzier- 
barkeit der Semicarbazone in hohem Grade von der Konstitution dieser 
Verbindungen abhingt. Denn es mu unmittelbar mit der Gruppe: 
C:N ein Phenylrest verbunden sein, darum scheiden von vornherein 
die Semicarbazone vonsaliphatischen Aldehyden und Ketonen aus: 
sie sind nach der von uns angewandten Methode nicht zu reduzieren. 
Dasselbe gilt auch fiir hydrocyclische Verbindungen; es gelang uns 
wenigstens nicht, Menthon-semicarbazon zu reduzieren. Daf der Phe- 
nyl-Rest direkt mit der Gruppe C: N verbunden sein mui, ergibt sich 
daraus, dai, wibrend Benzophenon-semicarbazon leicht in Diphe- 
nylmethyl-semicarbazid tibergefiihrt werden kann: (Ce Hs)20:N 
-NH.CO.NH: + H: = (Ce Hs)2CH.NH.NH.CO.NHs, Dibenzylke- 
ton-semicarbon: (C>H;.CH2)2C:N.NH.CO.NH2, nicht zu redu- 
zieren war, nur weil hier zwischen die Phenyle und die Gruppe 
C:N je eine CH»-Gruppe getreten ist. Man hat hier einen neuen 
Beitrag zu der schon mehriach beobachteten Tatsache, da stark ne- 
gative (ungesittigte) Gruppen die Anlagerung von Wasserstoffatomen 
an eine benachbarte Doppelbindung sehr beférdern, gesattigte aber das. 
Gegenteil bewirken. Wie vorstehend gezeigt, versuchte KeSiler ver- - 
gebens, Zimtaldehyd- und Benzalaceton-semicarbazon in die 
entsprechenden Semicarbazide zu verwandeln. Das beruht darauf, 
da zuerst die Doppelbindung zwischen den beiden Kohlenstoffatomen 
reduziert wird, dann aber ist die Gruppe C:N vom Phenyl durch 
zwei CH»-Gruppen getrennt, so da®i eine weitere Reduktion nicht 
mehr stattfinden kann. — Ferner miflang die Reduktion der Semi- 
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carbazone der Benzoyl-propionsaure und ihres Esters; das mag 
vielleicht darauf zuriickzuftihren sein, da® auf der anderen Seite der 
Gruppe C:N eine langere aliphatische Kette sich befindet. Als nicht 
reduzierbar erwies sich auch das Chinon-disemicarbazon. 

Die Basizitat der von uns dargestellten Semicarbazide ist eine 
sehr verschiedene. Wihrend z. B. die Reduktionsprodukte des Benzo- 
phenon-, Acetophenon- und des Desoxybenzoin-semicarbazons 
sich leicht in der Kialte in verdiinnten Sauren lésen, so mu man 
beim 0-Oxybenzyl-semicarbazid (aus Salicylaldehyd) und [Me- 
thylendioxy-benzyl]-semicarbazid (aus Piperonal) mit Siuren 
kochen, damit sie sich lésen. 

Ebenfalls in der vorhergehenden Abhandlung ist schon gezeigt 
worden, dafi in diesen Semicarbaziden ein Wasserstoffatom einer der 
Imidogruppen sich leicht acylieren, unter Umstinden auch nitrosieren 
laBt. Zweifellos kommen fiir diese Substitution nicht die verhaltnis- 
mabig trage reagierenden Imidogruppen-Reste des Harnstoff-Teiles in 
Betracht, sondern es handelt sich hier um die zunichst der Gruppe 
RCH stehende und darum basischere Imidogruppe.; Semicarbazone 
geben keine Acyl]- oder Nitroso-Derivate. Die Acyl-Verbindungen 
lassen sich nicht nitrosieren und umgekehrt die Nitroso-Derivate nicht 
acylieren, beide Gruppen treten also an die Stelle desselben Wasser- 
stoffatoms. 

Die Reduktionen wurden wie die in der voranstehenden Abhand- 
lung beschriebenen ausgefiihrt, in Erlenmeyer-Kolben aus alkalibe- 
standigem Glase, die mit Riihrvorrichtung und Kiihler versehen waren 
und in einem Wasserbade standen. Erwarmt wurde je nach dem zu 
behandelnden Kérper von 50° bis zum Sieden des als Lésungsmittel 
angewendeten, mehr oder weniger verdiinnten Alkohols; das Natrium- 
amalgam wurde 5-prozentig benutzt und portionenweise zugegeben. 


[3.4-Methylendioxy-benzyl]-semicarbazid, 


CH: <0 >Cs Hs. CH: -NH.NH.CO.NEb. 


10 g Piperonal-semicarbazon (Schmp. 233°, aus Alkohol) wurden 
bei 70° in 31/, Stunden unter bestandigem Riihren mit 120 g Amalgam 
reduziert. Aus der vom [Quecksilber abgegossenen Fliissigkeit kry- 
stallisiert das Semicarbazid beim Stehen aus. Nach dem Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol bildet es durchsichtige Prismen, die bei 184° 


schmelzen. 
CoH1,03Nz. Ber. N 20.13. Gef. N 20.11%). 


1) Bzgl. ausfiihrlicher Analysenzahlen vergl. E. Ocstreicher, Inaugural- 
Dissertation (Ziirich, Gebr. Leemann & Co.). 


Leicht léslich in Methyl- und Athylalkohol, sowie in Pyridin, 
schwer- in Aceton, Wasser, Ather und Benzol. Die Lésung in 
Schwetelsiure ist violett. 

Acetyl-Verbindung, CH202:CgH3.CHe.N(CO.CH3).NH.CO.NHb». 
Erwirmt man 3 @ der Base mit 10 g Essigsiureanhydrid auf dem Wasser- 
bade, so erstarrt die Lésung bald zu einem blattrig-krystallinen Brei. Aus 
heiBem Wasser krystallisiert, erhalt man feine, durchsichtige Nadeln vom 
Schmp. 203—204°. Unldslich in Ather, Benzol und Ligroin. 

Cy1 Hy3 O4 Ng. Ber. C 52.56, H o.21, Ni 62¢3: 

Gef. » 52.58, » 5.24, » 16.70. 
lormyl-Verbindung, OCH 02: CgH;.CH,.N(CHO).NH.CO.NHp. 
20 g der Base werden in 5 g peiodicae Ameisensdure eingetragen. Die nach 
fea Erkalten nba sbehiad nek Krystalle werden mit Ather gewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Lange, durchsichtige (rhombische?) Tateln, die bei 
204—205° schmelzen. Leicht ldslich in Athyl- und Methylalkohol, Pyridin 

und in Wasser. 
Cro Ha Oz Nz. Gel. N 19.18. Gel. N 19.05. 


Die acylierten Semicarbazide lassen sich leicht in Derivate des 
3-Oxytriazols iiberfiihren beim Behandeln mit Alkalien '). 


1-Methyl-3-oxy-5-[3.4-methylendioxy-benzyl]-triazol, 
CH: O2:Ce6H;.CH2. N(CO.CH;).NH.CO.NHa SP 


CH: O1:CsHs-CH:.N_ CH: O3:CsH3. CH: .N 
2 a 
NH Ae CH; + Hs0. oder N  C.CHs. 
CO—N HO.C-—N 


Kocht man die Acetyl-Verbindung mit 30-proz. Natronlauge 
bis zur Lisung, so fallt nach dem Erkalten, besonders rasch beim 
Schiitteln, das in Natronlauge schwer lésliche Natriumsalz des Oxy- 
triazols in blattrigen Krystallen aus. Man saugt tiber ein gehirtetes 
Filter ab, lést in wenig Wasser und {allt mit Salzsiiture das Oxy- 
triazol aus. Aus Wasser umkrystallisiert, erhalt man es in quadra- 
tischen, undurchsichtigen Krystillchen mit abgestumpiten Hcken; sie 
schmelzen bei 190°. Leicht léslich in Wasser und Methylalkohol, 
schwerer in Athylalkohol, sehr schwer in Ather, Benzol, Ligroin und 
Chloroform. Konzentrierte Schwefelsiure lést rotviolett. 

Ci: Hy, O3N3. Ber. C 56.62, H 4.76, N 18.02. 
Gef. » 56.538, » 4.64, » 17.92. 

Der Kérper ist leicht in Alkalien léslich und gibt mit Metallen 

wohl charakterisierte Salze. 


*) Vergl. Widman und Cleve, B, 31, 378 [1898). 
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3-Oxy-5-[3.4-methylendioxy-benzyl]-triazol, 
; CHO: CsH3. CH2.N 
BOS 
NO Or 
OH .C-——N 
Genau in derselben Weise, entsteht aus der obengenannten For- 
myl-Verbindung iiber ein schwer ldsliches Natriumsalz das ent- 
sprechende Oxytriazol. Es bildet, aus Alkohol unter Zusatz einiger 
Tropfen Ameisensaure umkrystallisiert, dicke, durchsichtige Tafelchen 
yom Schmp. 246—247° 
CyoH 9 O3N3. Ber.’N 19.18. Gef- N ‘19.35. 


Phenathyl-semicarbazid, CsH;.CH(CH3;).NH.NH.CO.NH:. 


15 g Acetophenon-semicarbazon (yom Schmp. 198—200°)2) 
wurden in 150 ccm Alkohol und 100 cm Wasser mit 250 g Amalgam 
bei 70° in 4—5 Stunden reduziert. 

Das Semicarbazid krystallisiert aus heiBem Wasser in vierkanti- 
gen, durchsichtigen Prismen vom Schmp. 142—143°. Schwer léslich 
in Benzol, Toluol und Ather, leicht léslich in verdiinnten Mineral- 
sauren. : 

CoH,30N3. Ber. N 23.46. Gef. N 23.56. 

Acetyl-Derivat. Mit Essigsdureanhydrid dargestellt. Kleine Blattchen 
(aus verdiinntem Alkohol) vom Schmp. 228—230°. Ziemlich schwer in Wasser, 
schwer in Ather, Benzol und Ligroin lislich. 

Ci; His O02 N3. Ber. N 19.00 Gel. N 19.00. 

Formyl-Derivat. Die Base wird kurze Zeit auf dem Wasserbade mit 
Ameisensaéure erwirmt. Feine, verfilzte Nadelchen aus verdiinntem Alkohol 
yom Schmp. 187°. Leicht léslich in heiSem Wasser, in Alkohol und Pyridin. 

Cro Hi3O2N3. Ber. C 57.97, H 628, N 20.28. 
Gef. » 58.19, » 6.49, » 20.21. 


Co>H;.CH(CHs). N 
nz tithe 
N C.CHs. 
OH.C—N 
Da das Natriumsalz dieses Oxytriazols in Natronlauge. leicht 
Jéslich ist, so wurde das Acetyl-Derivat mit konzentrierter Barium- 
hydrat-Lésung gekocht bis zur klaren Lisung; nach dem Erkalten 
fallte man mit iiberschiissiger, verdiinnter Schwefelsaure und neutra- 
lisierte mit etwas aufgeschlammtem Bariumcarbonat. Es wurde ab- 
gesaugt und das Filtrat auf dem Wasserbade bis zur beginnenden 


{-Methyl-3-oxy-5-ph en- 
athyl-triazol, 


’) Borsche, B. 34, 4301 [1901]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 


os 
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Krystallisation eingedampft. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
gewinnt man den Kérper in kleinen, gut ausgebildeten Prismen vom 
Schmp. 146—147°. 

Cy Hi30N3. Ber. N 20.69. Gef. N 20.50. 


3-Oxy-5-phenathyl-triazol. 

Aus dem Formyl-Derivat mit Barytwasser. Aus Wasser um- 
krystallisiert, bildet der Korper durchsichtige, feine, mit einander ver- 
wachsene Prismen vom Schmp. 140°. 

CioHi1ON3. Ber. N 22.22. Gef. N 22.04. 


Diphenylmethyl-semicarbazid, (CsHs)2CH.NH.NH.CO.NH2. 


10 g Benzophenon-semicarbazon!) in 200 ccm Alkohol von 
80%, 150g Amalgam in 10—12 Stunden bei 50—60° Man kry- 
stallisiert aus verdiinntem Alkohol um; lange, glanzende, durchsichtige 
Nadeln vom Schmp. 164—165°. Neben diesem Semicarbazid bildet 
sich noch in Spuren ein in Ather leicht lislicher Kérper, der bei ca. 
84° schmilzt. Das Diphenylmethyl-semicarbazid ist leicht léslich in 
heiBem Wasser, in den aliphatischen Alkoholen, Pyridin, Benzol und 
Toluol, unléslich in Ather. In Siuren lost es sich leicht; konzen- 
trierte Schwefelsiure farbt intensiv gelb. 

CisHi;ON3. Ber. N 17.24. Gef. N 17.60, 

Acetyl-Derivat. Entsteht bei kurzem Erwirmen mit Essigsiurean- 
hydrid auf dem Wasserbade. Aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert, 
bildet es kleine, durchsichtige Prismen vom Schmp. 237°. Schwer in Wasser 
und in Ather léslich. 

Cig Hi7O2N3. Ber. N 14.84. Gef. N 14.75. 

Formyl-Derivat. Die Base lést sich in Ameisensiiure schon in der 
Kilte unter starker Reaktion; man erwirmt aber noch etwas auf dem Wasser- 
bade. Erstarrt die Fliissigkeit nicht von selbst nach dem Erkalten zu einem 
Krystallbrei, so schiittelt man mit etwas Ather durch. Man krystallisiert aus 
verdiinntem Methylalkohol um; kleine, weiBe, in Ather, Benzol und Ligroin 
unlésliche Nidelehen vom Schmp. 182°. 

Cys His02Ns. Ber. N 15.61. Gef. N 15.72. 


Nitrosamin, (Cg H;)2CH.N(NO).NH.CO.NHp. 

Zu einer Loésung yon 3.2 g des Semicarbazids in Hisessig figt man unter 
guter Kihlung 1.5 g festes Natriumnitrit. Es bildet sich eine gelbe, weiche 
Masse, die man 1—2 Tage in Hiswasser stehen lift, bis sie hart geworden 
ist. Man krystallisiert aus Chloroform um; feine,*schwach gelbliche Nadeln 


1) Uber die Darstellung von Benzophenon-semicarbazon siehe die 
Dissertation des Hrn. Oestreicher. 
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vom Schmp. 122°; leicht léslich in Alkohol, Ather, Chloroform und Aceton, 
unléslich in Wasser. 


Cys Ay OsNa. Ber. N 20.74. Gef. N 20.71, 20.68. 


Der Kérper gibt die Liebermannsche Reaktion. In Alkalilauge lést 
er sich leicht mit schwach gelber Farbe auf; die Lésungen in konzentrierten 
Laugen erstarren beim Abkihlen unter Bildung der festen Salze. Beim 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure tritt vollkommene Zersetzung ein, wo- 
bei Stickstoffwasserstoffsiure entsteht. 


eee eae (CeH;)2 CH.N 
S t 7i-3-0X ai i oh a 
ethy oxy 5 [diphenyl N° O.CH,. 
methyl]-triazol, Snel aan 
OH.C—-N 


Das oben erwahnte Acetyl-Derivat wird mit verdiinnter Na- 
’ tronlauge bis zur Liésung gekocht; nach dem Erkalten fallt Salzsdure 
das Oxytriazol aus. Man krystallisiert aus Alkohol um; glitzernde 
Nadeln; unter dem Mikroskop sieht man Prismen mit zwei auf- 
gesetzten Pyramiden. 
Cis Hi; ON3. Ber. C 72.40, H 5.70, N 15.85. 
Gef 9572.43, > 5.90, >-10:67. 


(OsHs)s.CH.N 
- r-5-di = Es 
3-Oxy-5 diphenylmethyl NCH 
triazol, : * 
On: Ch 


2 
Wird ganz analog aus Formyl-diphenylmethyl-semicarbazid 


erhalten. Feine, verfilzte Nadelchen (aus Alkohol) vom Schmp, 253°. 
Schwer in Wasser, gar nicht in Ather, Aceton, Chloroform, Benzol 
und Ligroin léslich. Konzentrierte Schwefelsdure farbt gelb. 
C1sHizON3. Ber. N 16.73. Gef. N 16.53. 
Um die Natriumsalze der Oxytriazole darzustellen, lést man in Alkohol, 
macht mit Natronlange alkalisch und fallt mit Ather. Diese Salze lassen 
sich haufig aus Alkohol-Ather-Gemisch umkrystallisieren. 


[1.2- Diphenyl-athyl]-semicarbazid, 
Cs H;. CH(CH2.Ce H;).NH.CO.NHp. 

10 g Wesoxybenzoin-semicarbazon’) vom Schmp. 144—145° 
wurden in 80-prozentigem Alkohol mit 200 g Amalgam in 8—10 Stdn. 
bei 40—55° reduziert. Beim Stehen krystallisiert der gré®te Teil des 
Reduktionsproduktes in 2—3 Tagen aus; den Rest erhalt man, indem 
man den Alkohol unter vermindertem Druck abdestilliert, den Riick- 


1) Uber die Darstellung von Desoxybenzoin-semicarbazon siehe die 


Dissertation von E. Oestreicher. Seal oe ay ey 
re 
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stand, unter Kihlung ansauert und mit Kochsalz versetzt. Die Aus- 
beute ist hier nicht gut, schon bei 50° wird Liga der Reduktion 
Ammoniak entwickelt. 


‘Das Semicarbazid bildet, aus verdiinntem Holzgeist umkrystalli- 
siert, lange, feiné, durchsichtige, sternférmig gruppierte Nadeln, welche 
bei 139° schmelzen. Es ist in den meisten organischen Lésungsmitteln 
leicht, in Wasser schwer loslich. In verdiinnter Saiure lést es sich 
leicht. 

Cys Hi7 ON3. Ber. N 16.47. Gef. N 16.38. 

Acetyl-Derivat. Die Reaktion zwischen der Base und Essigsiure- 
anhydrid ist heftig. “Nach dem Erkalten fallt man mit Ather und krystalli- 
siert aus Alkohol um: feine, wollige Nadeln vom Schmp. 196°. Der Kérper ist 
unléslich in Ather. 

Cy7 Hy9 Oo No. Ber. N oes Gef. N 14.02. 

Formyl-Verbindung. Erwarmt man die Base einige Zeit auf dem 
Wasserbade in alkoholischer Lésung mit Ameisensiure (d = 1.22) und vyer- 
dunstet bei gelinder Warme Alkohol und Ameisensiure, so bleibt eine dicke, 
klebrige Flissigkeit zuriick, die beim Reiben zum Krystallbrei erstarrt. Nach 
dem Umkrystallisieren aus Alkohol erhalt man kleine, durchsichtige Prismen 
vom Schmp. 194°, Schwer léslich in Wasser und Ather. 


Cig Hiz02N3. Ber. N 14.84. Gef. N 14.66, 15.00. 


o-Oxybenzyl-semicarbazid, OH.CsH:.CH:..NH.NH.CO.NHp. 


Salicylaldehyd-semicarbazon wurde schon von Borsche’) 
dargestellt durch zwélfstiindiges Schiitteln einer wifrigen Semicarbazid- 
Lésung mit Salicylaldehyd. Wir arbeiteten so, dafi wir in eine auf 
90° erwarmte Lésung von Semicarbazidchlorhydrat auf einmal unter 
starkem Schiitteln eine heiBe alkoholische Lésung des Aldehyds 
gossen. Nach dem Waschen des abgezogenen Reaktionsproduktes 
mit Ather ist das Semicarbazon rein. 

Die Reduktion von 10 g des Semicarbazons in 200 cem 70-proz. 
Alkohols dauert bei 60° und bei Verbrauch von 150g Amalgam 
6—8 Stunden, die Lésung ist dann entfarbt. 

Das Semicarbazid wird aus der alkalischen Fliissigkeit durch 
Neutralisieren mit Salzsiure unter guter Kiihlung ausgefallt; man 
krystallisiert aus Wasser oder Alkohol um unter Zusatz von Tier- 
kohle und erhalt schéne, vierkantige Prismen vom Schmp. 128°. Der 
KG6rper lést sich erst beim Erwirmen in Sauren, leicht in kalten 
Alkalilaugen. 


CsHi10.N3. Ber. N 23.20. Gef. N 23.10. 


') Borsche, B. 34, 4299 [1901]. 
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Leicht loslich in den Alkoholen und in heiBem Wasser, schwer 
in Ather, Benzol und Benzin. 

Acetyl-Derivat. Tragt man vorsichtig 5 g der Base in 3 g erwirmtes 
Essigsaureanhydrid ein, so erhalt man das N-Acetylderivat, feine Nadelchen 


vom Schmp. 204°. Leicht léslich in verdiinnter Natronlauge, unldslich in 
Ather, Benzol, Benzin und Aceton. 


Cio Hi3 O3 N3. Ber. N RIO" Gef. N 19.20. 


Formyl-Derivat. Wird ganz ebenso wie das Formyl-diphenylathyl- 
semicarbazid dargestellt. Es krystallisiert aus Alkohol in flachen, durch- 
sichtigen Prismen vom Schmp. 183—184°. Leicht léslich in Natronlauge, 
Wasser, den Alkoholen und in Pyridin. 


C9H,,03N;. Ber. N 20.00. Gef. N 20.00. 


OH. Co Hi.CH.N 
BESS 
Niw.C.CH;. 
OH.C——N 


Wird aus der Acetylverbindung mit Natronlauge erhalten. 
Krystalldrusen (aus Wasser) vom Schmp. 192°. Unldslich in Ather, 
Benzol und Benzin. Léslich in Alkalien und in Sauren; Schwefel- 


1-Methyl-3-oxy-5-o- 
oxybenzyl-triazol, 


sdure farbt rotviolett. 
Cy Hi Oo No. Ber. N 20.49. Gef. N 20.65. 


OH.Cs Hi.CH2.N 
we 
3-Oxy-5-o0-oxybenzyl-triazol, N CH . 
OAC == N 
Entsteht aus dem Formyl-Derivat mit Natronlauge. Aus 
Wasser umkrystallisiert, bildet es silberglinzende Blattchen, die bei 
211° unter Zersetzung schmelzen. 
CyH O02N3. Ber. N 21.99. Get. N 22.15. 
Teicht loslich in Siuren und Alkalien, in Wasser, Pyridin und 
den Alkoholen. 


Ce Hs CHa. 
1-Methyl-3-oxy-5-benzyl-triazol, N C.CHs. 
OH.C——N 


Kann aus Acetyl-benzyl-semicarbazid (siehe die vorher- 
gehende Arbeit) durch Kochen mit Bariumhydrat dargestellt werden. 
Man krystallisiert aus Alkohol um: schéne, durchsichtige Prismen vom 
Schmp. 168°. Leicht léslich in Siuren und Alkalien, unléslich in 
Ather, Benzol und Benzin. 

CioHi10N 3. Ber. N 22.23. Gef. N 22,21. 
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Ce H;s.CH2.N 
=a 
3-Oxy-5-benzyl-triazol, ds Gute 6: 


OH.C-—_N 


Wird aus Formyl-benzyl-semicarbazid durch Erwarmen mit 
Bariumhydroxyd erhalten. Perlmutterglinzende Blattchen von Schmp. 
147—148°, Schwer léslich in Chloroform, Ather, Benzol und Benzin, 
leicht léslich in Sauren und Alkalien. 

CoH ON3. Ber. N 24.06. Gel. N 24.18'). 


Basel, Universitatslaboratorium. 


6. Giacomo Ciamician und P. Silber: 
Chemische Lichtwirkungen. XXII. Autooxydationen. I. 


(Kingegangen am 18. Dezember 1911.) 


Von uns sowohl, als auch von anderer Seite, ist schon zu yer- 
schiedenen Malen darauf hingewiesen worden, dafi die Gegenwart yon 
Sauerstoff einen bemerkenswerten Kinfluf{ auf den Verlauf der Licht- 
wirkungen, dem die organischen Verbindungen unterliegen, haben 
kann. In den letzten Jahren haben wir nun eine Reihe darauf be- 
ziiglicher Versuche ausgefiihrt: ein Teil derselben bildet den Gegen- 
stand unserer heutigen Mitteilung. 


Aromatische Kohlenwasserstoffe. 


Max Weger’) beobachtete schon vor einiger Zeit, da gewisse 
aromatische Kohlenwasserstoffe, dem Licht bei Gegenwart von Sauer- 
stoff ausgesetzt, saure Reaktion annehmen; soviel wir aber wissen, 
sind tiber diesen Gegenstand keine eingehenden und systematischen 
Untersuchungen weiter ausgefiihrt worden. 

Wir wandten zu unseren diesbeziiglichen Versuchen immer grobe 
Glaskolben, die wir nach der Beschickung mit der Lampe zuschmolzen, 
oder Flaschen, beide aus farblosem Glas, an. Die letzteren waren 
mittels eines Stopfens, durch den ein eng ausgezogenes und am Ende 
zugeschmolzenes Glasrohr ging, geschlossen, und enthielten in beiden 
Fallen die zu untersuchende Substanz in Gegenwart von Wasser und 


1) Versuche, die Semicarbazone des Valeraldehyds, Acetalde- 
hyds, Acetons, Dibenzylketons, Menthons, Phenanthrenchinons 
und der 6-Benzoyl-propionsiure zu reduzieren, findet man in der Disser- 
tation yon E, Oestreicher. 

2) B. 36, 309 [1903]. 


einer geniigenden Menge von Sauerstolf. Nach der Belichtung war 
dann letzterer zum gréften Teil verschwunden, infolgedessen machte 
sich beim Offnen der Flaschen ein mehr oder weniger starkes An- 
saugen bemerkbar. Auf diese Weise untersuchten wir Toluol, die 
drei Xylole und das Cymol; in allen Fallen trat eine Oxydation 
ein unter hauptsichlicher Bildung der entsprechenden Carboxyl- 
s#uren, wie wir dies weiter unten eingehender beschreiben werden. 

Toluol: In drei Flasschen von je 4.51 Inhalt, die mit Sauerstoff 
gefullt waren, wurden je 20 g Toluol und 20 ccm Wasser vom 24. Ok- 
tober 1910 bis 14. Oktober 1911 dem Lichte ausgesetzt. Nach der Be- 
lichtung hatte der Inhalt eine gelbliche Farbe angenommen; in zwei 
Flaschen wurde die Gegenwart einer krystallinischen, weiSen, zu- 
sammengeballten Masse beobachtet. Der gesamte Flascheninhalt 
reagierte stark sauer; er wurde daher mit tiberschiissigem kohlen- 
saurem Natrium abgestumpft und unter Zusatz von Ather langere 
Zeit geschiittelt. 

In die Atherlésung geht auf diese Weise das maapecesene 
Toluol und in geringer Menge Benzaldehyd, der bei der Auto- 
oxydation entstanden ist. Letzterer wurde in den bei der Destillation 
iiber 115° tibergehenden Anteilen mittels der Angelischen Reaktion 
erkannt. Die von uns erhaltene Benzbydroxamsaure hatte den 
Schmp. 128°, wahrend Rimini hierfiir 131—132°') angibt. 

Die alkalische, mit Ather vollig erschépfite Flissigkeit, gelb- 
braunlich gefarbt, wurde mit Schwefelsaiure angesauert und von neuem 
ausgeathert. Der nach Abdunsten des Lésungsmittels bleibende kry- 
stallinische Riickstand, der einen starken Geruch nach Ameisen- 
saure besah, bestand fast ausschlieBlich aus Benzoesaure, die, ent- 
sprechend gereinigt, bei 119° schmolz und bei der Analyse die fol- 
genden Zahlen lieferte: 

C;Hg Os. Ber. C 68.84, H 4.91. 
Gef. » 68.48, » 5.12. 

Aus 60g Toluol erhielten wir 9.4 g Rohsiure, entsprechend einer 
Ausbeute von 12°/o. 

Die Xylole: Die Aufarbeitung war in allen drei Fallen die 
gleiche. Das mit koblensaurem Natrium neutralisierte Reaktions- 
produkt wurde mit Ather wiederholt ausgezogen, der nach dem 
Abdunsten des Athers bleibende Riickstand fraktioniert und der 
Angelischen Reaktion unterworfen. In allen drei Fallen erhielten 
wir positive Resultate; wegen der unzulinglichen Menge der entstan- 
denen Aldehyde waren wir jedoch nicht imstande, die entsprechen- 


eGo 31,. UL: 87: 


40 


den Hydroxamsaiuren zu analysieren. Die alkalisch-waBrige Lésung, 
mehr oder weniger braun. gefarbt, am stirksten bei o-Xylol, lieferte 
nach dem Ansiiuern und wiederholten Behandeln mit Ather die ent- 
sprechenden Rohsauren, die durch eine Destillation mit Wasserdampf 
weiter gereinigt wurden. In allen Fallen wurde die Gegenwart von 
Ameisensiure beobachtet. 

p-Xylol: Fiinf Flaschen, jede von 5] Inhalt, die mit Sauerstoft 
gefiillt waren, und je 8g p-Xylol und 100 ccm Wasser enthielten, 
waren vom 10, April 1911 bis 17. Oktober 1911 belichtet worden. 
Schon nach dem ersten Monat der Belichtung beobachteten wir die 
Bildung einer krystallinischen weien Masse, die dann langsam zunahm. 
Beim Offnen der Flaschen machte sich ein starkes Ansaugen bemerk- 
bar. Die in der oben beschriebenen Weise ethaltene Rohsaure wog 
19 g, das entspricht einer Ausbeute von 37 °/5. Die bei der Destilla- 
tion mit Wasserdampf krystallinisch tibergehende Saiure wurde ibrer- 
seits nochmals aus Wasser umkrystallisiert und wies dann den 
Schmp. 181° auf. Sie stellt die p-Toluylsaure dar, die in weifen 
Nadelchen krystallisiert und nach Fischli') bei 180° schmilzt. 

CsHs Os. Ber. C 70.59, H 5.89. 
Gel > 10.555 > 5:91. 

Der von der Destillation mit Wasserdamp! bleibende Rickstand 
setzt, neben einer geringen Menge eines braunen Harzes, Krystalle 
ab. Letztere sind zum gréfSeren Teil in Ather léslich und erweisen 
sich ebenfalls als p-Toluylsiure, zum Teil sind sie darin unldslich, 
und scheiden sich in Form eines weifen Pulvers ab. Dies sublimiert, 
ohne vorher zu schmelzen, und besteht augenscheinlich aus Tere- 
phthalsaiure; zu einer Analyse war jedoch die erhaltene Menge 
nicht ganz geniigend. 

m-Xylol: Zwei grofe Flaschen, jede von 131 Inhalt und je 
20 g m-Xylol und 200 cem: Wasser enthaltend, wurden vom 10. April 
1911 bis 25, Oktober 1911 dem Lichte ausgesetzt. Auch in diesem 
Falle hatte sich eine krystallinische Masse aus dem gelb-rétlich ge- 
farbten Ol abgeschieden, und beim vorsichtigen Offnen der Flaschen 
zeigte sich ebenfalls ein starkes Ansaugen. 

Die Menge der erhaltenen Rohs&iure, 15.9 g aus 40 g m-Xylol, 
eutspricht einer Ausbeute von 31%o. j 


Durch eine Destillation mit Wasserdampf erhielten wir die m-To- 
luylsiure, die, aus Wasser nochmals umkrystallisiert, bei 111° 
schmelzende, farblose Prismen darstellte. 


1) Beilstein, Il, S. 1840. 
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Cs Hs Oo. Ber. C 70.59, H 5.89. 
: Gef. » 70.24, » 5.94. 

Aus dem Destillat erhielten wir, nachdem sich die Krystalle der 
m-Toluylsiure abgeschieden hatten, durch Behandlung der Filtrate mit 
Ather, eine unter 100° schmelzende Verbindung, deren Abtrennung und 
vollige Reindarstellung uns der geringen Menge wegen nicht gelang. 

Der Riickstand der Destillation mit Wasserdampf, der von einem 
obenschwimmenden, braunlichen Harz durch eine sofortige Filtration 
getrennt worden war, setzte nach dem Erkalten eine krystallinische 
Substanz ab, die auch in heifem. Wasser, nur sehr wenig ldslich, 
war. Die langen, feinen Nadeln, die sublimieren, ohne vorher zu 
schmelzen, gaben uns bei der Analyse leider nicht ganz genaue 
Zahlen; es ist indessen nicht zu zweifeln, da8 Isophthalsaiure 
vorlag. 

o-Xylol: Je 20 g o-Xylol und 200 com Wasser wurden in zwei 
mit Sauerstoff gefiillten Flaschen, jede von 131 Inhalt, vom 10. April 
1911 bis 6. November 1911 belichtet. Der Flascheninhalt ist nach 
dieser Zeit stark gelbrot gefarbt, und zwar ungleich mehr als in den 
beiden vorigen Fallen, und enthalt ebenfalls eine krystallinische Aus- 
scheidung. Beim Offnen der Flaschen zeigte sich wieder, da der 
Sauerstoff in groBer Menge verbraucht war. 

Die erhaltene Rohsaure betrug in diesem Fall, aus 40 g o-Xylol 
13.6 g, entsprechend einer Umwandlung von 26.5%. Das rotlich ge- 
farbte Produkt zeigte ebenfalls einen starken Geruch nach Ameisen- 
saure. Durch eine Destillation mit Wasserdampf wurde in ver- 
schiedenen Anteilen aufgefangen, indessen alle diese Fraktionen er- 
wiesen sich sofort als identisch. Aus siedendem Wasser umkrystalli- 
siert, erhielten wir bei 107—108° schmelzende Nidelchen, die die 
Zusammensetzung der o-Toluylsaiure aufwiesen: 

CsHgO2. Ber. C 70.59, H 5.89. 
Gef. » 70.38, » 5.96. 

Fir die o-Toluylsiure wird der Schmp. 102° angegeben’). 

Der Riickstand von der Destillation mit Wasserdampf enthielt, 
nachdem er vorher noch heif durch Filtrieren von einem braunen 
Harz getrennt war, nur noch geringe Mengen der obigen Saure. Die 
Gegenwart von Phthalsaure konnten wir in diesem Fall nicht feststellen. 

p-Cymol: Belichtet wurden vom 13. Juni 1911 bis 13. Novem- 
ber 1911 in fiinf Flaschen von je 51 Inhalt, die mit Sauerstoff ge- 
fiillt waren, jedes Mal 15 g Cymol und 100 ccm Wasser; im ganzen 
also 75 g Cymol. Nach dieser Zeit hatten sich in zwei von den 


1) Beilstein, II, S. 1385. 
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Flaschen Krystalle abgeschieden. Beim Offnen zeigte sich wieder 
ein starkes Vakuum. 

Der stark sauer reagierende Flascheninhalt wurde mit kohlen- 
saurem Natrium neutralisiert und wiederholt- ausgeathert. Die athe- 
rische Liésung gab nach Entfernen des Lésungsmittels einen dligen 
Riickstand, der anfangs unter gewohnlichem Druck und dann im 
Vakuum destilliert wurde. Der fliichtigere, noch unter 200° siedende 
Anteil bestand aus unverandertem Cymol; der bei der Destillation im 
Vakuum aufgefangene Anteil (5 g) gab die Angeli-Riminische 
Aldehyd-Reaktion, indessen war die Menge der erhaltenen Hydro- 
xamsiure auch in diesem Fall zu einer Analyse ungeniigend. 

Aus der alkalischen Losung erhielten wir nach dem Ansauern 
und darauffolgenden Ausziehen mit Ather einen krystallinischen 
Riickstand, der einen starken Geruch nach Ameisensaure hatte; 
er wog 23.3 g, entsprechend einer Ausbeute von 25.3°/o, auf das an- 
gewandte Cymol berechnet. Um die verschiedenen Sauren, die bei der 
Reaktion entstanden sein konnten, zu trennen, haben wir das ganze 
Rohprodukt zunachst einer fraktionterten Destillation mit Wasser- 
dampf unterworfen. Es ging hierbei zunachst die p-Cuminsdure, 
Ce Hi (C3 H7). COOH, iiber, die aus verdiinntem Alkohol weiter ge- 
reinigt wurde. Unsere Saure hatte den Schmp. 119°, wahrend Ja- 
cobsen 116.5° angibt. Sie krystallisierte in langen weiBen Nadeln. 

CioHi202. Ber. © 73.17, H 7.31. 
Gef. » 72.84, » 7.31. 

Bei der lange fortgesetzten Destillation gingen zum Schluf& in 
geringer Menge weife, bei 165° schmelzende Nidelchen iiber, die, 
nachdem sie noch weiter aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert 
worden waren, immer denselben Schmelzpunkt auiwiesen. Diese 
Krystalle erwiesen sich identisch mit der [Metho-vinyl]-benzoe- 
siure, CsHs(C3Hs).COOH, fiir welche R. Meyer und Rosicki 
den Schmp. 160—161°!) angeben. 

Cy9 Hy0 Oo. Ber. C 74.07, H Owe 
Gef. » 7439,-»: 6.23. 

Diese Saiure stammt wahrscheinlich von der p-[@-Oxy-isopropyl]- 
benzoesaéure her, die wir in dem Riickstand von der Destillation der 
Rohsiure mit Wasserdampf vorgefunden haben. 

Dieser Riickstand, der yon einem harzigen Anteil durch eine 
Filtration in der Warme getrennt wurde, schied nach der Behandlung 
mit Tierkohle und Konzentration der erhaltenen Liésung auf dem 
Wasserbade, Krystalle ab, die ihrerseits weiter aus Wasser um- 
krystallisiert wurden. In geringer Menge erhielten wir so eine auch 


1) A, 219, 270. 
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in heiBem Wasser schwer ldsliche, in Nadeln, die bei 208—209° 
schmolzen, krystallisierende Substanz, zur Analyse leider nicht ge- 
niigend; der in hei8em Wasser leicht lésliche Anteil bestand aus der 
schon oben erwadhnten p-[a-Oxy-isopropyl]-benzoesiure. Sie 
zeigte nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmp. 
156°; R. Meyer und Rosicki geben 155—156° an?), 

CioH1203. Ber. C 66.66, H 6.66. 
Gef. » 67.10, » 6.57. 

Zum Schlu{B méchten wir noch bemerken, daB wir in allen er- 
wahnten Fallen beim Priifen der entsprechenden, im Dunkeln ausge- 
fiihrten Versuche, kein Anzeichen einer Autooxydation beob- 
achten konnten. 

Gelegentlich der Versuche mit den aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen fiihrten wir auch einige Proben mit den entsprechenden Nitro- 
Derivaten aus: wir fanden aber, daB das p-Nitro-toluol, sowie 
das o-Nitro-toluol fast unverandert bleiben. Es tritt eine teil- 
_weise Verharzung ein; die Bildung von Saéuren hatte indessen ‘nur 
spurenweise stattgefunden. 

Auch das Phenanthren, von dem man die Bildung von Phe- 
nanthrenchinon hatte erwarten kénnen, wurde in Gegenwart von 
Sauerstoff unter dem Einflu8 des Lichtes nicht in diesem Sinne ver- 
andert. 

Auch bei diesen Versuchen wurden wir wieder auifs beste von 
Hrn, Dr. Fedro Pirani unterstiitzt. 


Bologna, 14. Dezember 1911. 


% Arthur Slator: Uber Dioxy-aceton als Zwischenstufe 
der alkoholischen Garung. 


(Eingegangen am 9. Dezember 1911.) 


Die Annahme, das Dioxy-aceton, HO.CH».CO.CH2.OH, stelle 
eine Zwischenstufe der alkoholischen Girung dar, griindet sich aut 
gewisse Versuche, bei welchen anscheinend eine wenn auch langsame 
Vergarung dieser Substanz durch Hefe oder Hefe-Prefisaft zutage ge- 
treten ist. Eine zusammenfassende Schilderung der betreffenden Ver- 
suche findet man auf S. 93 der 1911 in London erschienenen Mono- 
graphie von Harden: » Alcoholic Fermentation«. 


1) ibid. 259. 
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Gelegentlich einer Diskussion der Frage, ob vielleicht die Milch- 
siiure intermediar bei der alkoholischen Garung auftritt; wies. ich*) 
darauf hin, daB die Messungen tber die Geschwindigkeit der alko- 
holischen Garung mit dieser Annahme nicht in Kinklang zu bringen 
seien; auf diese Kritik hin, sowie auf Grund einiger neuerer Unter- 
suchungen von Buchner und Meisenheimer’) ist dann die Milch- 
saure-Theorie der alkoholischen Garung von den meisten Chemikern 
aulgegeben worden. 

Die Priifungsmethoden, die ich damals bei der Aufklarung der 
Milchsiure-Frage in Anwendung brachte, lassen sich nun auch in ahn- 
licher Weise fiir die Entscheidung dariiber heranziehen, ob der Mecha- 
nismus der Garungsvorginge eine Spaltung der Dextrose in Dioxy- 
aceton im Sinne der Gleichung: : 

Oa Hiei Oe = 2 C3 Hg Os = Y Cs; Hs. OH + 9 COs 
Dextrose Dioxy-aceton 
einschlieBt. 

Wire diese Hypothese richtig, so liefien sich aus ihr die folgen- 
den weiteren Schliisse ziehen: Unterliegt eine Dextrose-Lésung der 
Garung, und zwar beispielsweise mit einer Geschwindigkeit, die dem 
Verschwinden von 1 g Dextrose pro Stunde entspricht, und wiirde 
bei dem betreffenden Versuch simtliche Dextrose zunachst in Dioxy- 
aceton verwandelt, so mitiBte die Hefe auch 1 g Dioxy-aceton pro 
Stunde in Alkohol und Kohlendioxyd weiter zerlegen*kénnen. Augen- 
cheinlich miifte dann aber auch, falls es gelange, die richtigen Be- 
dingungen aufzufinden, das Dioxy-aceton sich durch Hefe mindestens 
ebenso schnell vergiren lassen, wie die Dextrose selbst. Kin Blick auf 
die bisher vorliegenden experimentellen Ergebnisse anderer Autoren 
zeigt jedoch, da es bis jetzt noch niemand gelungen ist, das Dioxy- 
aceton ebenso rasch wie die Dextrose zu vergiiren. 

Die hiernach nur noch iibrig bleibende Méglichkeit einer gerin- 
geren Geschwindigkeit des Verlaufs der Dioxy-aceton-Girung wire 
aber schon an sich ein ernstes Hindernis fiir die Annahme, da die 
zur Diskussion stehende Hypothese zutreffend sei. 

In der vorliegenden Mitteilung berichte ich nun tiber einige Ver- 
suche, die ich selbst mit dem Dioxy-aceton durchgeftihrt habe. Das 
dazu erforderliche Material haben mir die HHrn, DDr. Harden und 
Young zur Verfiigung gestellt, denen ich fiir ihre Liebenswiirdigkeit 
auch an dieser Stelle meinen Dank aussprechen michte. 

Ks zeigte sich, dafgS wenn man 0.1 g Dextrose zu einer Suspen- 
sion yon 6 g PreSihefe in 25 ccm Wasser hinzufiigte, bei einer Tem- 


1) Soe. 89, 141 [1906]; 98, 231 [1908]. B. 40, 128 [1907}. 
3) B. 43, 1773 [1910]. 


45 


_ peratur von 30° die Gesamtmenge des Zuckers innerhalb von 20 Min. 
vergoren war. Dann wurden Versuche gemacht, das Dioxy-aceton in 
der gleichen Weise zu vergiren, und hierbei die in der Tabelle I zu- 
sammengestellten Zahlen erhalten. Methode und Apparat waren die- 
selben, die zu den friitheren Versuchen gedient hatten. In allen Fallen 
wurde die Hefe-Suspension behufs Verringerung des Einflusses der 
Selbstvergarung zuniichst bei einer Temperatur von 25° iiber Nacht 
stehen gelassen. Bei Versuch 1 verursachte die vollstandige Vergarung 
von 0.1 g Dextrose eine Verainderung des Druckes, die nach Anbrin- 
gung einer Korrektur yon 0.7 cm fiir die Selbstvergirung 13.2 em 
der Manometerskala entsprach. Bei Versuch 2 wurden 0.1 g Dioxy- 
aceton in gleicher Weise gepriift, doch zeigte sich hierbei im Verlauf 
von 20 Minuten noch keine Andeutung des Beginns einer Garung. 
Dafi an diesem negativen Ergebnis nicht etwa ein Versagen der Hefe 
die Schuld trug, lie sich leicht dadurch nachweisen, daf 0.1 ¢ nach- 
traglich hinzugefiigter Dextrose rasch und vollstaéndig vergoren wurden. 
Bei Versuch 3 wurden gleichzeitig je 0.1 g Dextrose und Dioxy-aceton 
in die Hefe-Suspension eingetragen, doch liefi die Veranderung im 
Druck deutlich erkennen, da lediglich die Dextrose der Vergarung 
anheimgefallen war. 


Dabelle tT. 

_Temperatur 30°; 6 g PreBhefe in 25 com Wasser. 

Spalte A: Nummer des Versuchs; 

»  B: Zusammensetzung der Giarlisung; 

» ©: Grad der Vergérung nach 20 Minuten, ausgedriickt durch die in 
Zentimetern an der Skala des Quecksilbermanometers abgelesene 
Veranderung des Druckes; 

» D: Unter Beriicksichtigung der Selbstvergérung korrigierte Zahlen; 
E: Verhaltnis der Zahlen aus Spalte D unter Annahme yon 13.2 em 
= 100 fiir die Vergarung von 0.1 g Dextrose. 


A B feat’ urndort 3 BE: 


1 Selbstvergarung | 
+ 0.1 g Dextrose 13. 


0 

5) 

2 Selbstvergahrung 0. 
+ 0.1 g Dioxy-aceton 0 

+ 0.1 g Dextrose 13. 

3 Selbstvergarung 0.5 = = 


+ 0.1 g Dextrose und » D 
0.1 g Dioxy-aceton 14.05 13,55 103 


Es wurde dann eine zweite Versuchsreihe ausgefiihrt, bei welcher 
nunmehr kleinere Mengen Hefe, aber griBere Mengen Dextrose und 
Dioxy-aceton in Anwendung kamen. Der Grad der Vergarung bet 


6Gn 
Beginn des Versuchs wurde in jedem einzelnen Fall bestimmt; die 
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
Tabelle IL. 


Temperatur 80°. 1g PreBbhefe in 25 com Wasser. 
Spalte A und B: wie in Tabelle I; 


» C: Veranderung des Druckes nach -10 Minuten; 
» D: Verhaltnis der Zahlen in C. 
A | B ae D 
4 | Selbstvergarung 0.24 3 
+ 0.5 g Dextrose 8.551) | 100%) 
5 | Selbstvergirung 0.24 3 
+ 0.5 g Dioxy-aceton}] 0.25 3 
+ 0.5 g Dextrose 8.35 98 


Auch hier la8t sich kein Anzeichen dafiir erkennen, dafi irgend- 
welche Vergirung des Dioxy-acetons eingetreten ist. Trotzdem ist es 
natiirlich méglich, daf& eine verlaingerte Kinwirkung von Hefe oder 
Hefe-PreBsaft die Vergirung dieser Verbindung zu bewirken vermag; 
doch bliebe bei solchen Versuchen zu beriicksichtigen, dafi die Selbst- 
vergarung in langeren Zeitabschnitten betraichtlich wird und eine ge- 
wisse Unsicherheit hinsichtlich der gewonnenen Resultat zur Folge hat. 

Die voranstehend beschriebenen Versuche sind eine starke Stiitze 
fiir die SchluBfolgerung, daB das Dioxy-aceton durch Hefe nicht 
direkt vergoren wird; aus diesem Grunde darf es auch nicht als 
Zwiscbenstufe der alkoholischen Girung betrachtet werden. 

Burton-on-Trent. 


8. W. Borsche: Uber die Reduktion mehrfach 
ungesattigter Ketone mit gekreuzten Doppelhn@a= nach 
der Methode von Paal. 

{Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitat Gottingen. | 

(Kingegangen am 18. Dezember 1911.) 
Vor einigen Monaten habe ich an dieser Stelle*) am Beispiel des 
Cinnamalacetons, 


Ce Hs.CH:CH.CH: CH.CO.CHs, 

gezeigt, dal die Darstellung vom gesattigten aus ungesattigten Ketonen 
mit Hilfe der Paalschen Reduktionsmethode auch dann gelingt, wenn 
das Ketoncarbonyl statt mit einer, mit einem fortlaufenden System 


1) Dies entspricht einer Vergirung von 0.075 g Dextrose. 
*) B, 44, 2942 [1911]. 
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mehrerer konjugierter Athylenbindungen verkniipft ist. Es blieb 
noch tibrig zu ermitteln, ob auch mehrfach ungesittigte Ketone mit 
Systemen gekreuzter Doppelbindungen, wie z. B. Dibenzal-aceton, 
_ 
Ce H;.CH:CH.C.CH:CH.CeH;, 

sich ebenso yerhalten, oder ob bei ihnen der Verlauf der Reduktion 
durch die eigentiimliche Verteilung der unverbrauchten Affinitat, die 
fiir Systeme mit gekreuzten Doppelbindungen charakteristisch ist2), 
beeinfluSt wird und statt zum gesittigten Keton zu dem um Hp reicheren 
sekundaren Alkohol fihrt. Ich habe deshalb eine Anzahl derartiger 
Verbindungen, die mir von meinen friheren Versuchen her noch zu 
Gebote standen, mit. Wasserstoff und Palladiumkolloid geschiittelt, 
namlich 


Dibenzal-aceton, H; Cs.CH:CH.CO.CH:CH.CeHs (J), 
(4) (1) (i) (4) 
Dianisal-aceton, H; CO.Cs Hi.CH:CH.CO.CH: CH. Cs Hi. OCHs (ID), 


(2) qd) (1) (2) 
Di-o-cumarketon, HO.HiC,.CH:CH.CO.CH:CH.C,H,.0H CID, 
Dibenzal-R-pentanon (IV), 


CH, 
Hse, —“erl, HO" CH 
H, Cs.HC:C_-C:CH. Gs H, H;C; .CH:Ci. UcicH.C. Hs, 
CO's 6O 
IV. AW 


Dibenzal-?-hexanon (VY), 
Dibenzal-f-heptanon (VI), 
CHz .CH2.CH2.CHs 
ete Go — UU =o CH. Ce Hs 
Cinnamal-acetophenon (VII), 
CH 
sa tiea las 
HCL -C.CO.CH:CH.CH:CH.CeH; 
CH 
Benzal-cinnamal-aceton (VIII), 
H; Cs.CH:CH.CO.CH:CH.CH:CH.C.«H; (VIIJ), 


Dicinnamal-aceton (1X), 
H; Cs.CH:CH.CH:CH.CO.CH:CH.CH:CH.CsH; UX), und 


Dicinnamal-R-hexanon (X), “ 


(VJ), 


(VII), 


; HC er ‘ont 
X. 34,05.HC:HC.HC:C.__'0: CH. CH: CH. Cs Hs. 
CO 


1) Vergl. A. 275, 152 ff. 
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~-Dabei hat sich Folgendes ergeben: Ein Teil dieser ungesattigten 
Ketone und zwar diejenigen, in’ denen sich aut jeder Seite der Car- 
bonylgruppe nur eine Atbylen-Bindung befindet, ferner das alicyclische 
Dicinnamal-?-hexanon, wird auf diese Weise ebenso glatt in die ge- 
sittigten Ketone verwandelt, wie Cinnamal-aceton. Beim Cinnamal- 
acetophenon (VII) dagegen und noch mehr beim Benzal-cinnamal- 
aceton (VII) und Di-cinnamal-aceton (IX) wird die Ausbeute an 
normalem Reaktionsprodukt beeintrachtigt durch die Bildung hoch- 
siedender, harziger Substanzen, die ihren Eigenschaften nach ein: er- 
heblich gréBeres Molekulargewicht besitzen wie die Korper, aus denen 
sie hervorgegangen sind. Um sie naher zu untersuchen, fehlte es mir 
bisher noch an dem erforderlichen Material. Ich hoffe aber, meine 
Versuche nach dieser Richtung hin baldigst erganzen zu k6nnen, 
denn ich beabsichtige mit Hrn. J. Wollemann zusammen aus Ben- 
zal-cinnamal-aceton und Di-cinnamal-aceton gréfere Quantitaéten von 
1.7-Diphenyl-heptan-3-on und 1.9-Diphenyl-nonan-5-on dar- 
zustellen, die uns zur Gewinnung von 1.7-Diphenyl-heptan und 
1.9-Diphenyl-nonan dienen sollen. 


Ex perimentelles. 


Die Versuche wurden in allen Fallen unter ziemlich denselben 
auBeren Bedingungen durchgefiihrt. Da die Léslichkeit der unter- 
suchten Ketone mit ihrem Sattigungsgrade steigt, ihr Schmelzpunkt 
dagegen fallt, wahlte ich sie folgendermafen: 

Das Keton wurde in moglichst fein verteilter Form in Alkohol 
(in der Regel etwa der zehnfachen Menge) suspendiert, eine waBrige 
Aufschlammung von 0.04—0.05 g kolloidalem Palladium hinzugefiigt 
und unter Atmosphirendruck mit Wasserstoff geschiittelt, bis nichts 
mehr davon absorbiert wurde. Dann wurde das Palladium durch 
einige Tropfen Kochsalzlésung und kurzes Erwirmen ausgeflockt, ab- 
liltriert und der Alkohol im Dampfstrom abgeblasen. Dibenzyl-?- 
hexanon schied sich dabei in festem Zustande aus und konnte auf 
einem Filter gesammelt werden. Die tibrigen gesittigten Ketone blieben 
fliissig; sie wurden mit Ather aufgenommen und nach dem ‘Trocknen 
durch Destillation unter vermindertem Druck gereinigt. 

Fiir die einzelnen untersuchten Verbindungen sei diese allge- 
meine Beschreibung des angewandten Verfahrens durch folgende 
nahere Angaben vervollstindigt: 


Dibenzyl-aceton (1.5-Diphenyl-pentan-3-on), 
Ce Hs. CHs.CH2.CO.CH2.CH2.Ce Hs. | 


Bei der Reduktion des Dibenzalacetons scheiden sich gewohnlich 
geringe Mengen einer auch in siedendem Alkohol ziemlich schwer 


léslichen Verbindung ab, die in weifen Nidelchen yom Schmp. 126° 
krystallisiert und mit dem ausgeflockten Palladium zusammen ab- 
filtriert werden kann'). Das Rohketon hinterla®t bei der Destillation 
einen nicht sehr betriichtlichen, gelblichen, nicht krystallisierenden 
Riickstand; es siedet unter 18 mm Druck bei 224°. Aus 25 g Di- 
benzalaceton werden etwa 20 ¢ davon erhalten. 
0.2228 g Sbst.: 0.6967 ¢ COs, 0.1578 g HO. 
C17His0. Ber. C 85.67, H 7.63. 
Gef. » 85.28, » 7.92 
Dibenzyl-aceton ist auf anderen Wegen bereits von v. Pechmann 
und Diinschmann?”), Fichter und SchieB*), Harries und Goll- 
nitz*) dargestellt, aber nur von den erstgenannten etwas eingehender 
untersucht worden. Von charakteristischen Derivaten erwahnen sie 
das Oxim als eine in farblosen Nadeln vom Schmp. 92° krystalli- 
sierende Verbindung. Kin aus meinem Keton gewonnenes Vergleichs- 
praparat stimmte in seinen Higenschaften im ganzen mit ihren An- 
gaben iibereip, nur seinen Schmelzpunkt fand ich etwas hoher, bei 
95—96°. 


1.5-Di-p-methoxyphenyl-pentan-3-on, 


SG, (1) (1) (4) 
H3 CO.C.5 Hi. CH2. CH2.CO. CH2.CHe2.Cs Hi. OCHS, 
bleibt beim Verdunsten seiner Atherischen Lisung als weifve Krystall- 
masse zuriick. Aus Ligroin krystallisiert es in schénen, bei 52° 
schmelzenden Nadeln; gré%ere Mengen davon werden jedoch bequemer 
durch Destillation unter vermindertem Druck gereinigt, und zwar, da 
die reine Verbindung sebr leicht erstarrt, in einem Kolben mit an- 
geschmolzener Vorlage. Irgend ein Nebenprodukt konnte ich bei der 
Verarbeitung von 15 g Dianisalaceton nicht auffinden. 
0.1875 g Sbst.: 0.5251 g COs, 0.13800 g H,0. 
Cyo Ha. 03. Ber. C 76.47, H 7.44. 
Gef—* 76.38, » 7.76. 
') Ihre Zusammensetzung entspricht der Formel C3, H34 O2: 
0.2700 g Shst.: 0.8512 g COs, 0.1740 g H20. 
CsiHy102. Ber. C 86.08, H 7.17. 
Gef. » 85.98, » 7.21. 
Versuche tiber ihre Konstitution habe ich wegen der geringen Menge, 
die ich bisher dayon unter den Hinden hatte, noch nicht anstellen kénnen. 
Eine isomere Verbindung vom Schmp. 171—172° haben Harries und 
Gollnitz bei der Reduktion yon Benzal-henzyl-aceton mit Natrinmamalgam 
erhalten (A. 330, 235 [1904]). 
2) A. 261, 187 [1891]. 3) B. B4, 1999 [1901]. 
*) A. 830’, 234 (1904). 
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1.5-Di-o-oxyphenyl-pentan-3-on, 


(2) (1) i) (2) 
OH.Co Hi.CH2.CH2.CO.CH2.CH2.Ce Hi .OH'). 

Das bei der Reduktion des Di-o-cumarketons entstehende Roh- 
produkt bildet ein farbloses, sehr zahfliissiges und nur sehr langsam 
erstarrendes Harz. Bei einem Versuch, es durch Destillation unter 
vermindertem Druck zu reinigen, verlor es Wasser und verwan- 
delte sich in das dem 1.5-Di-o-oxyphenyl-pentan-3.3-diol ent- 
sprechende Doppeloxyd, 


yee oe Nel /\CHe. ae 
FON Tees a ek ae 
Reus in ae 


[»Tetrahydro-dipheno-spiropyran<]*), das unter 16 mm bei 
_ 217° als farbloses, sofort erstarrendes Ol] iiberging und sich aus 
Methylalkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 110° absetzte. 
0.1350 g Sbst.: 0.3995 g COs, 0.0819 g HO. — 0.1598 g Sbst.: 0.4705 g 
COs, 0.0985 iS H,0. 
C47 Hig Or. Ber. C 80.91, H 6.40. 
Gef. » 80.71, 80.55, » 6.79, 6.57. 


1.3-Dibenzyl-R-pentan-2-on, 
H2C0—_——CH 
Hs C6 .CHe . HC. CO.CH.CH2 . Ce Hs, 
wurde zunichst als farbloses Ol, Kpie. 232 — 233°, erhalten, erstarrte 
aber beim Aufbewahren allmahlich in derben Nadeln, die nach dem 
Abpressen auf Ton bei 47° schmolzen. Nebenprodukte habe ich bei 
der Reduktion von 10 g Dibenzal-/-pentanon nicht beobachtet. 
0.2456 g¢ Sbst.: 0.7750 g COs, 0.1698 g H20. 
Cio Ho O. Ber. C 86.81, H 7.68. 
Gef. » 86.06, » 7.73. 


CH:.CH:.CH 
H;C¢.CHe. CH— co— CH. CHe. Chit 
Das Rohprodukt aus 25 g Dibenzal-R-hexanon krystallisiert aus 
heiBem Alkohol in prachtigen, weiBen und vollkommen einheitlichen 
Spiefen, die bei 114° schmelzen; Ausbeute quantitativ. 
0.2194 g Sbst.: 0.6946 @ COs, 0.1570 g H,0. 


Coo Hoo OF Ber. C 86.28, H OSE 
Gef. » 86.34, » 8.00. 


3-Dibenzyl-R-hexan-2-on, 


‘) Nach Versuchen von Hrn. A. Geyer. 
*) ef. Decker und Felser, B. 41, 2997 [1908]. 
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1.3-Dibenzyl-&-heptan-2-on 
: BC. CH: . CH . CHe : 
i; 0,.CH;,;CH—_CO——_CH.. CH. CeH; 


2g Dibenzal-suberon wurden in ca. 80 ccm Alkohol suspendiert 
einen Tag lang mit Wasserstoff und Palladiumkolloid geschiittelt. 
Dabei resultierte ein farbloses, sehr zahfliissiges Ol, das unter 28 mm 
vollkommen bei 261—262° iiberging und die Zusammensetzung des 
Dibenzyl-suberons hatte. 
0.3298 @ Shst.: 1.0384 g COs, 0.2526 ¢ H20. 
Co1Ha0. Ber. C 86.24, H 8.28. 
Gef. » 85.87, » 8.56. 


\) 


Phenyl-[6-phenyl-n-butyl]-keton, 
Cs Hs.CO.CH2.CH2.CH2 .CH2. Ce. Hs. 

Das gesittigte Rohketon aus Cinnamal-acetophenon hinterlaBt 
beim Fraktionieren unter vermindertem Druck (16 mm) nicht unbe- 
trichtliche Mengen eines dunkelbraunen, zahen Harzes. Es destilliert 
hei 225—226°, 

0.1672 g Shst.: 0.5248 g¢ COs, 0.1184 g H20. 

Ci; HysO. Ber. C 85.67, H 7.62. 
Gef. » 85.60, » 7.92. 

Sein Oxim, 1.5-Diphenyl-1l-oximido-pentan, kann direkt aus der 
yom Palladium befreiten Reduktionsflissigkeit durch Erwirmen mit Hydroxyl- 
amin gewonnen werden. Ich fiigte auf 30 g Ausgangsmaterial eine Lésung 
yon 20 ¢ NH2.OH,HC! und 20 g CO3;K2 in 80 cem Wasser hinzu, kochte 
einige Stunden auf dem Wasserbade und lief dann den Alkohol bei gewobn- 
licher Temperatur verdunsten. Dabei schied sich das Oxim in Krystall- 
krusten ab, die, durch Abpressen auf Ton von anhaftendem Ol befreit und 
wiederholt aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert, wohlausgebildete, 
wasserhelle Prismen yom Schmp. 81—82° lieferten. 

0.2680 g Sbst.: 18.6 ecm N (22°, 742 mm; gemessen iiber Kalilauge 1:3). 

CizHigON. Ber. N 5.54. Gel. N 5.65. 


Durch Phosphorpentachlorid wird das Oxim ziemlich glatt in das 
Anilid der 6-Phenyl-valeriansaure umgelagert: 


H;Ce ECHO .N :)C .CHs . CH. .CHs .CH2 ° CeHs 
= Hs Ce .NH LOG. CH. ‘ CH». PF CH. .CH, ' CoHs. 


10g Oxim wurden mit 100 ccm Ather tbergossen, unter Kithlung und 

Umschiitteln 8.5 g feingepulyertes Phosphorpentachlorid in kleinen Portionen 

hinzugefiigt und 1 Stunde auf dem Wasserbade gelinde erwirmt. Dann 

wurde der Ather abdestilliert, der zahflissige, braune Riickstand mit Wasser 

ibergossen, einige Tage sich selbst tiberlassen, dekantiert und in Methylalkohol 

gelést. Beim Verdunsten dieser Lésung setzten sich neben braunlichen Ol- 
4* 


a2 
tropfen reichlich farblose, atlasglinzende Krystallblattchen ab, die sich mit 
einem auf anderem Wege gewonnenen Praparat von Pheny|-valeriansaure- 
anilid identisch erwiesen. 

Zur Darstellung dieses Vergleichspraparates hatte ich 1.96 g )-Phenyl- 
valerylchlorid mit 30 ccm Ather verdiinnt und vorsichtig 2 Mol. Anilin 
zutropfen lassen. Von dem unter lebhafter Reaktion gebildeten Anilinchlor- 
hydrat filtrierte ich nach einigen Stunden ab und dunstete em. Das Anilid 
blieb als weiBe Krystallmasse zuriick; es schmolz nach dem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol bei 89—90°. 

0.1594 ¢ Sbst.: 0.4724 g COs, 0.1134 ¢ H20. 

CizHigON. Ber. C 80.58, H 7.56. 
Get. » 80.75, > 7.95: 


1.7-Diphenyl-heptan-3-on, 
CeHs.CH2.CH2.CO.CH2.CHe.CH2.CHe.CeHs. 

Die Ausbeute an rohem Diphenyl-heptanon betrug etwa die 
Halite des angewandtepv Benzal-cinnamal-acetons, der Rest blieb als 
braunliches, klares Harz im Destillationsgefaf§ zuriick. Das Destillat 
ging bei mehrmaligem [raktionieren unter 14 mm _ scharf bei 239° 
iiber. 

0.2406 g Sbst.: 0.7530 g COs, 0.1836 g H20. 

Cro Hoe ‘O). Ber. C 89.65, He o32: 
Gef. » 85.35, » 8.54. 

Das Semicarbazid-Kondensationsprodukt des neuen Ketons erhielt ich bei 
einem Reagensglas-Versuch nur in Form eines schweren, farblosen Oles. Gut 
krystallisiert und zur Identifizierung geeignet ist dagegen sein Pheny|l- 
carbaminsiure-hydrazon, 

Ce Hs .(CHs)2.CGN.NH.CO.NH. Cg H;).(C He). Ce Hs. 

Ks setzt sich in weiben Naidelehen ab, wenn man 1.3 g Keton in 50 ecm 
Alkohol mit 1 g Phenylearbaminsiure-hydrazid-Chlorhydrat, gelést in einigen 
Kubikzentimetern Wasser, und der dquivalenten Menge alkoholischer Natrium 
acetat-Lisung zusammenbringt und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkobol, in dem es sich beim Erwiirmen ziemlich leicht, in der Kalte nur 
wenig lést, bei 122—-128°. 

0.2364 ¢ Sbst.: 0.6776 g COs, 0.1608 g HO. 

Cog Hap ON. Ber. C 78.18, H 7.32. 
Gef. » 78.17, » 7.60. 

1.9-Diphenyl-nonan-5-on [»d-Phenylvaleriansaure-keton«], ~ 
(H5C¢ . CHs . @Hs . CH. . CHo»)2CO. 

Auch JDicinnamal-aceton wird beim Schiitteln mit Wasserstoff 
und Palladiumkolloid zum -grofen Teil in ein uicht destillierbares, 
zabes Harz verwandelt; nur etwa 50°/> davon gehen in die gesattigte 
Verbindung tber. Diese bildet ein farb- und geruchloses Ol. Sie 
kochte nach wiederholtem lraktionieren unter 13 mm bei 258—260° 


53 


und erstarrte im Kis-Kochsalz-Gemisch zu einer weiBen, bei Zimmer- 
temperatur wieder schmelzenden Krystallmasse. 

0.2360 g Sbst.: 0.7404 ¢ COs, 0.1986 g H20. 

GG: Ber. GC 85.66, H 8.91: 
Gef. '» 85.57, » 9.41. 

Oxim und Semicarbazon des Ketons konnte ich wieder nur in flissiger 
Form erhalten. Das Phenylearbaminsaure-hydrazon krystallisiert aus 
heifem Alkohol in weifen, seidenglinzenden Nadeln vom Schmp. Pingel 

0.21384 g Shbst.: 0.6162 g COs, 0.1560 g H20. 
Cos H33 ON3. Ber. C 78.62, E78: 
Gef. » 78.75, » 8.07. 


2.6-Di-w-phenylpropyl-?-hexanon, 
HC . CH: . CH» 
H3Cs.H2C.H2C.H2C.CH.CO.CH.CH2.CH2. CH». CeHs. 


Farbloses, zahfliissiges Ol, Sdp. 276—278°; beim Verarbeiten von 
20 g Dicinnamal-/?-hexanon blieb nur ein minimaler, nicht destillier- 
barer Riickstand. 
0.2396 g Sbst.: 0.7580 ¢ CO», 0.1982 g H,0. 
CosHz,0. Ber. C 86.17, H 9.08. 
Gef. » 86.28,-» 9.25. 


9. L. Benda: Uber die Nitrierung der Arsanilsaure. 
{Mitteilung aus dem Laboratorium von L. Cassella & Co., Mainkur.] 
(Eingegangen am 19. Dezember 1911.) 


Bei der Nitrierung von Arsanilsaure!) mit 1 Mol. »Nitriersaure« 
in schwefelsaurer Lésung entsteht neben Diazo-arsanilsiure und 
Mononitro-arsanilsaure eine nicht diazotierbare, sodalés- 
liche, braungelb gefarbte Verbindung. Nitriert man mit 2 Molekilen 
»Mischsaure« in monohydratischer Schwefelsaure bei 10—15°, so bildet 
sich — neben wenig Trinitranilin — vorwiegend die eben erwahnte 
Substanz. Es gelang, sie in krystallisiertem Zustande zu erhalten. 
Nach dem Ergebnis der Elementaranalyse (Ce Hg O; Ns As) konnte eine 
im Kern zweifach nitrierte Arsanilsiure oder aber eine im Kern 
mononitrierte und arsinierte Diazobenzolsaure (Nitramin), 

NE; NOz 


Ce Hs——NOz , 
~As O3 Ha 


vorliegen. 


1) Die Acet-arsanilsiure yerhilt sich ebenso. 


Letzteres war nach der Entstehungsweise der Verbindung in 
schwefelsaurer Lésung wenig wahrscheinlich, jedoch nicht von vorn- 
herein auszuschlieRen, da nach Bamberger und seinen Schiilern ne - 
gativ substituierte Nitramine eine verhaltnismabig hohe Stabilitat, 
d. h. eine geringe Isomerisationstendenz (Umlagerung in Kern-nitrierte 
Aniline) besitzen ’). : 

Fiir alle Falle wurde der Konstitutionsbeweis unter Ausschlufs von 
solechen Agenzien gefiihrt, die im allgemeinen diese Umlagerung be- 
wirken bezw. begiinstigen. Er gelang auf zwei verschiedenen Wegen. 

Zunachst konnte die Verbindung durch Einwirkung von Brom in 
sodaalkalischer Lésung in das von Austen”) beschriebene p-Brom- 
0,o-dinitranilin (I) tibergefiihrt werden. Damit war bewiesen, dafi 
beide Nitrogruppen im Kern und zwar in meta-Stellung zum Arsen- 
siurerest stehen (IL). Ferner lie® sich die Substanz durch Behandlung 
mit 10-prozentiger Kalilange (mit 40—50-proz. Kalilauge trat tiefer- 
gehende Zersetzung ein) in eine Dinitro-oxy-phenyl-arsinsaure’) 
umwandelna, die sich als identisch erwies mit der friiher *) beschriebenen, 
aus der p-Oxy-phenyl-arsinsiure erhaltenen Dinitro-Verbindung II1: 


Br As O3 He AS Oz He 
Je gh — 
Noe eNO, NOs a2 NO5 NOs... NOs 
NH, NH, OH 
Ie I. Ut. 


Die auffallende Tatsache, dali die neue Verbindung, die also als 
4-Amino-3.5-dinitro-phenyl-l-arsinsiure 
anzusprechen ist, sich unter keinen Bedingungen diazotieren libt°), 
veranlafite mich, einige andere Trisubstitutions-Produkte des 


aN Bale Wel Uukaat): Be D OLO Tso) 

) Unter den gleichen Bedingungen (Erwirmen mit 45-prozentiger Kali- 
lauge auf etwa 90°), unter denen Mononitro-arsanilsiiure und 5-Nitro-2-amino- 
phenyl-l-arsinsiure quantitativ in die entsprechenden Nitro-oxy-phenyl-arsin- 
saéuren tibergchen (B. 44, 3295, 3451 [1911]), wird die oben beschriebene Di- 
nitro-arsanilsaure unter Aufspaltung des Benzol-Ringes zersetzt. Beim An- 
sauern des Reaktionsgemisches entweicht Blausiure. — Hieraut beziigliche 
Versuche zeigten, dafs die intermediiir entstehende Dinitro-oxy-phenyl-arsin- 
siiure durch starke Kalilauge zerstért wird. 

*) B, 44, 3446 [1911] und D. R.-P. 224953 (Héchst). 

*) Mischt man z. B. die Lisung ihres Natriumsalzes mit Natrium- 
nitrit und la8t dann in verdinnte Mineralsaure ecinlaufen (unter welehen Be- 
dingungen die Mononitro-arsanilsiure quantitativ diazotiert wird), so li®t sich 
keine Spur einer Diazoverbindung nachweisen; ebenso wenig gelang es, die 
Verbindung in konzentrierter schwefelsaurer oder konzentrierter salpetersaurer 
Lésung (s. Witt, B. 42, 2953 [1909]) mit Nitrose zu diazotieren. 


Anilins — gleicher Stellung — auf ihre Diazotierbarkeit zu 
priifen. 
Folgende Verbindungen wurden untersucht: 
Br SO; H Br NO, 
Lae s i 
a4 a Belen Be NO24=3.N0, NO, kolo, 
NH» NH, NH. NH; 


Kleine Mengen der betreffenden Substanz wurden in feinst gepulvertem 
Zustande in die in einer Reibschale befindliche Nitrose (Uberschu8) unter 
Rthren eingetragen und nach erfolgter Lisung einige Zeit bei gewdhnlicher 
Temperatur stehen gelassen. Dann wurde mit Eis verdiinnt und mit R-Salz 
gepriilt !), 

Es ergab sich, daB die Dibrom-sulfaniJsiure?) und das Tri- 
brom-anilin sich sehr leicht, das Brom-dinitranilin sich nur 
trage und unvollstaindig diazotiert, daB aber das Trinitranilin iiber- 
haupt nicht reagiert. Daraus geht hervor, da® die Diazotierbar- 
fkeit von 2.4.6-Trisubstitutions-Produkten des Anilins im 
wesentlichen von der Natur der Substituenten abhingt in dem Sinne, 
da zwei Nitrogruppen in 2.6-Stellung die Diazotierbarkeit zwar be- 
eintrachtigen, letztere aber erst dann ginzlich verschwindet, wenn die 
para-Stellung zur Aminogruppe durch die Nitrogruppe oder —- wie 
in der Dinitro-arsanilsaure — durch AsO; Hoe besetzt ist*), Es ist 
wohl anzunehmen, dafi die Sulfogruppe sich in dieser Beziehung wie 
die Arsinsiuregruppe verhalt, daB also auch die — nicht bekannte — 


) Nach Witt (loc. cit.) iibt Nitrosylschwefelsiure in konzentrierter 
Schwelelsdure eine diazotierende Wirkung nicht aus; die Diazotierung er- 
folge vielmehr erst beim Verdiinnen mit His bezw. Wasser. Dieser An- 
sicht muB entgegengehalten werden, da man p-Nitranilin unter Ausschluf 
von Wasser mit Nitrose diazotieren kann. Daf das auf diese Weise herge- 
gestellte »Nitrazol« (D. R.-P. 97933) tatsichlich die Diazoverbindung als 
solehe und nicht etwa ein Produkt enthalt, welches erst bei der Berithrung 
mit wiBrigen Lisungen (der Komponenten) in Diazoverbindung  iibergeht, 
liBt sich durch einen ecinfachen Versuch nachweisen: Man bringt trocknes 
Nitrazol mit den absolut-alkoholischen Lisungen von Azofarbstoft-Kompo- 
nenten zusammen; es entstehen ohne weiteres die entsprechenden Farbstolie; 
auch beim Eintragen yon Nitrazol in geschmolzenes a-Naphthylamin bildet 
sich Farbstoff. 

2) Die Dibrom-sulfanilsiure laBt sich auch in wabriger Lésung leicht 
diazotieren. 

3) Dinitraniline, in denen die para-Stellung — wie im 2.6-Dinitranilin — 
oder eine der ortho-Stellungen — wie im 2.4-Dinitranilin — unbesetzt ist, 
sind bekanntlich mit Nitrose diazotierbar. 
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Dinitro-sulfanilsiure zu den nicht diazotierbaren Anilin-Derivaten ge- 
~ héren diirfte ‘). 

Uber Derivate der Dinitro-arsanilsiure, insbesondere iiber Re- 
duktionsprodukte dieser Verbinduug, soll spater berichtet werden. 


Experimentelles. 


Darstellung von Dinitro-arsanilsaure, 
AsO3H::NH2:NO2:NO2 = 1:4:3:5. 

44 ¢ Arsanilsiure werden bei 5—10° in 120 cem Monohydrat 
eingeriihrt. Man lat dann unter 5° 56 g Mischsiiure (von 44.7 Ge- 
wichtsproz. HNOs) eintropfen und steigert die Temperatur auf 10—15°, 
sobald alle Mischsaure eingetragen ist. Man erhalt eine klare, braune. 
nicht schiumende Liésung?). Nach 3-stiindigem Riihren gieft man 
diese auf 500 ¢ Eis aus. Das rohe Nitrierungsprodukt scheidet sich 
als amorphes, braunlich-gelbes Pulver ab. Man filtriert. Das Filtrat 
enthalt Diazo-arsanilsaure; es gibt mit R-Salz eine rote, mi 
Resorcin eine gelbe Farbung’*). 

Der Riickstand wird in kalter, doppeltnormaler Soda-Lésung aul- 
genommen. Die Lésung ist nicht klar; sie wird mit Ather mehrmals 
ausgeschiittelt. Beim LEindunsten des atherischen Auszuges hinter- 
bleiben braune, blaulich schimmernde Krystalle, die durch Umkry- 
stallisieren aus siedendem Alkohol in citronengelbe Nadelechen vom 
Schmp.. 187—188°*) iibergehen und sich nach Eigenschaften und 
Analyse als symm.-Trinitranilin erwiesen. 


1) Ks wiire von Interesse, auch den Einflu®& der Carboxylgruppe zu stu- 
dieren, 

*) Die Temperatur dar! keinestalls bis 17° steigen, da dann schon Gas- 
entwicklung auftritt; andererseits muf die Temperatur tiber 10° gehalten 
werden, sonst enthalt das Endprodukt erhebliche Mengen von Mononitro- 
arsanilsiure. 

*) Diese Diazoverbindnng ist nicht etwa diazotierte Mono nitro -arsanil- 
siiure, denn sie yeriindert sich nicht beim Behandeln mit mineralsiurebirden- 
den Mitteln, wihrend die Mononitro-diazo-arsavilsiure hierbei in Monooxy- 
diazo-arsanilsiure tbergeht, die mit Resorcin rot, mit R-Salz nur in 
ganz konzentrierter Lésung (violett) kuppelt (B. 44, 8579 [1911]). 

‘) Bei dieser Gulegenheit wurde der Schmelzpunkt des 2.4-Dinitra- ~ 
nilins, den yerschiedene Autoren verschieden angeben (187—188° Hent- 
schel, J. pr. [2] 84, 427; 182° Schaumann, B, 12, 1345 [1879]; 176° 
Bamberger, Dietrich, B. 80, 1253 [1897]), einer Prifung unterzogen. 
Kin aus 1.2.4-Chlor-dinitro-benzol hergestelltes Praparat wurde viermal 
aus Alkohol umkrystallisiert; die drei letzten Krystallisationen schmolzen bei 
176° (unkorr,). 


a7 
0.1455 g Sbst.: 0.1701 ¢ COs, 0.0270 g H.O. — 0.1212 g Sbst.: 27.1 cem 
BNL Soe Simm) 
CeHsOgNy. Ber. C 31.55, H 1.75, N 24.56. 
Gef. » 31.69, » 2.06, » 24.98. 


Die durch das Ausschiitteln mit Ather geklarte Soda-alkalische 
Lisung wird mit 2-n. Schwefelsiure gefillt. Die neue Verbindung 
scheidet sich in Form von goldglanzenden Bliattchen ab. Man lost 
sie nochmals in Soda, fallt nun mit Essigsiure und krystallisiert 
schlieBlich aus 50-prozentiger Essigsiure um. Man erhalt die Di- 
nitro-arsanilsaure als braunlichgelbe, glanzende Nadeln oder Blatter, 
die leicht léslich in Alkalien, Alkalicarbonaten und Natriumacetat, 
sehr schwer léslich in Wasser, Alkohol und verdiinnten Mineralsauren 
sind. Bringt man einige Krystillchen auf starke (40—50-prozentige) 
Kalilauge, so farben sie sich zunachst violett, die Farbe schlagt aber 
rasch nach Braunrot um. Beim Erwarmen mit Alkali wird Ammo- 
niak abgespalten; starke Lauge bewirkt tiefergehende Zersetzung 
(s. a. FuBnote 3 zu S. 54). 

Die Verbindung zeigte die fiir Dinitraniline charakteristische 
Rotfarbung mit alkoholischem Kali nicht’). Sie ist nicht diazo- 
tierbar. 

0.1628 g Sbst.: 0.1430 g CO2, 0.0329 g H20. — 0.1273 g Sbst.: 16.0 ccm 
N (12°, 698 mm). — 0.1796 2 Sbst.: 0.0915 g AseS;. — 0.2339 g Shst.: 
0.1221 g AsoS;. 

Cs HeO7,Nz As. Ber. C 23.45, H 1.95, N 18.68, As 24.48. 

Gef. » 23.96, » 2.26, » 18.83, » 24.63, 25.08. 


Einwirkung yon Brom aut Dinitro-arsanilsaure 
in sodaalkalischer Lésung. 


10 g Substanz werden in 400 com 2-n. Soda-Lésung gelést und 
bei gewohnlicher Temperatur mit iiberschiissigem Bromwasser ver- 
setzt. Es scheiden sich orangegelbe Flocken ab. Nach mehrstiindi- 
gem Stehen saugt man ab, wascht mit viel Wasser und krystallisiert 
den Riickstand (der in Ather léslich ist) aus Alkohol um. Man er- 
halt feurig-orange gefarbte Nadeln, die bei 158°”) schmelzen und 
sich als 4 Br 2.6-Dinitranilin erweisen. 

1) Nach Bamberger und Hoff (A, 811, 108) versagt auch beim 2.6- 
Dinitranilin diese Reaktion, vermutlich aus Griinden der Raumbehin- 


derung. 
2) Austen, B. 9, 919 [1876], gibt 160° an. Der Schmelzpunkt meines 


Praparates (158° unkorr.) ‘inderte sich auch durch abermaliges Umkrystalli- 


sieren nicht. 
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0.1484 ¢ Sbst.: 0.1441 g COs, 0.0219 g H.O. — 0.1486 g Sbst.: 21.0 ccm 

N (17°, 712 mm). - 
CoH,0,N;Br. Ber. C 27.48, H 1.43, N 16.0. 
Gels D740) omelet waloae. 


Einwirkung von 10-prozentiger Kalilauge aut 
Dinitro-arsanilsaure. 


8 g Dinitro-arsanilsiure werden in 80 ccm Kalilauge (von 10 Vol.- 
Proz.) gelést und in einem mit einem Kiihlrohr versehenen Kélbchen 
so lange auf etwa 90° erbitzt (ca. 17/2 Stunden), bis die’ Ammoniak- 
Entwicklung nahezu aufgehért hat. Dann kiihlt man ab und tiber- 
sattigt mit 20 ccm Salzsiure (von 1.185 spez. Gewicht). Es scheidet 
sich ein schwach braunlich gefarbter, krystallinischer Niederschlag 
ab, der durch einmaliges Umkrystallisieren aus Wasser in schwach 
gelblich gefirbte, glinzende Blitter tibergetiihrt wird. 

Das Produkt lést sich in Wasser sowie in Alkohol unt gelber, 
in verdiinnten Alkalien mit orangegelber Farbe, die auf Zusatz von 
wenig Natriumbydrosulfit nach braunrot umschlagt, auf weiteren Zu- 
satz von Hydrosulfit sich wieder aufhellt und dann verschwindet. 
Fiigt man zu der Lésung der Substanz in normaler Natronlauge 
Alkohol im Uberschu&, so fallt das Natriumsalz in eigelben Nadel- 
chen aus; das auf abnlichem Wege erhiltliche Kaliumsalz ist 
orangerot gelarbt. HErwarmt man die Verbindung mit Kalilauge von 
40—50 Vol.-Proz. auf 90—100°, so wird sie unter Ammoniak - Ab- 
spaltung zersetzt. 

Im Schmelzpunktsréhrchen hoch erhitzt, verpulit die Substanz 
unter Feuererscheinung. 

Nach ihrem chemischen Verhalten, Lislichkeitsverhiltnissen und 
Aussehen ist die Verbindung identisch mit der friiher beschriebenen ') 
Dinitro-oxy-phenyl-arsinsaiure, 

AsO; H;:0H:NO.:NO; = 1:4:3:5. 

0.1214 ¢ Sbst.: 10.2 cem N (14°, 711 mm). : 

CoHsOsNoAs. Ber. N 9.23. Gef. N 9.20. 

Die Dinitro-oxy-phenyl-arsinsiure firbt Wolle in saurem Bade 
in rein gelben Ténen an. Die Farbungen sind weit intensiver, als 
die mit Hilfe der isomeren Siure (AsO; H,:OH:NO2:NO2 = 1:2:3:5), 
B. 44, 3296 [1911], erhaltlichen. 


) B. 44, 8448 [1911] und D. R.-P. 224953 (Hochst). 


10. C. H. Sluiter: Das Phenyl-natrium-carbonat als Zwischen- 
produkt der Kolbeschen Salicylsiure-Synthese. 


(Eingegangen am 22. Dezember 1911.) 


Die Annahme, da Phenylnatriumecarbonat im geschlossenen 
Rohr bei 120° sich unmittelbar in Natriumsalicylat umlagert, haben 
Lobry de Bruyn’) und spiter Tiemstra?) auf Grund der groen 
Dissoziationsspannung von Kohlendioxyd bei Temperaturen oberhalb 
85° bestritten. Diese Forscher behaupteten, da Kohlendioxyd sich 
zwischen das o-Wasserstoffatom und o-Kohlenstoffatom des Kernes im 
Natriumphenolat einschiebe, indem sich Phenolnatrium-o-carbonsiure, 
CeHs(ONa).CO.OH,  statt des gewédhnlichen Natriumsalicylats, 
CsH:(OH).CO.ONa, bilde. Inwiefern die Konstitution des erhaltenen 
Natriumsalzes bewiesen ist, dariiber will ich hier nicht urteilen. Wohl 
aber deuten die von Moll van Charante®) erhaltenen Resultate der 
Analyse der Umwandlungsprodukte des Phenylnatriumcarbonats, die 
nach mehrtagigem Erhitzen auf 100° im geschlossenen Rohr erhalten 
werden, auf eine sehr verwickelte Reaktion hin. Sie geben wenig 
Hoffnung, dafi auf diese Weise eine befriedigende Lésung des Problems 
zu erzielen ist. Giinstiger findet man die Verhiltnisse, wenn man 
Phenyl-natrium-carbonat oberhalb 100° bei einer Reaktion inter- 
mediar entstehen Jaf{t und alsdann die Umwandlungsprodukte analy- 
siert. Hine derartige Reaktion liegt in der Bildung des Natrium- 
salicylats aus Diphenylearbonat und Natriumhydroxyd vor: 

Cs;H;0.CO.OCeH; + NaOH —> CsHi(OH).COO Na + CoH. OH. 

Diese Reaktion hat Hentschel*) zuerst untersucht. Bei genauer 
Analyse der Umwandlungsprodukte dieser Stoffe bei 160° im Stick- 
stofistrom fand ich, dai aufer den oben genannten Kérpern auch 
freies Kohlendioxyd, Natriumphenolat und Natriumcarbonat 
sich gebildet hatten, wahrend ein Teil des in molekularer Menge an- 
gewandten Diphenylecarbonats unverindert geblieben war. Offenbar 
sind Kohlendioxyd und Natriumphenolat entstanden durch teilweise 
Zersetzung des intermediar gebildeten Phenylnatriumcarbonats, 
das sich zum anderen Teile in Natriumsalicylat umgelagert hatte. 
Da®~ dieser letztere Stoff durch Hinschiebung von Kohlendioxyd in 
das Natriumphenolat, wie Lobry de Bruyn und Tiemstra_ be- 
haupten, hier entstanden sei, ist nicht anzunehmen, weil das gesamte 
Kohlendioxyd in zwei bis drei Minuten mit dem Stickstolf fortgeftihrt 


1) R. 28, 386 [1904]. +) B. 88, 1375 [1905]. - *) R. 27, 58 [1908}. 
4) J. pr. [2] 27, 43 (1888). 
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wird, so da® die Konzentration an diesem Kérper sehr gering ist. 
Das Natriumcarbonat mu entstanden sein bei der Einwirkung 
yon zwei Molekiilen Natriumhydroxyd auf ein Molekiil Diphenylear- 
bonat unter Bildung von zwei Molekiilen Phenol. Auch hier ist 
durch die geringe Konzentration von Kohlendioxyd keine nennens- 
werte Bildung von Natriumcarbonat aus dem absolut trocknen Na- 
triumhydroxyd in zwei bis drei Minuten anzunehmen. Gleichzeitig 
ist hiermit erklirt, da® ein Teil des Diphenylcarbonats unverandert 
bleibt. Wir haben es also mit folgenden beiden Reaktionen des Di- 
pheuylcarbonats zu tun: 


I. CsH;0.CO.OCsH; + 2 NaOH —> NasCO; + 2CeH;.OH. 
II. CsH;0.CO.OC.H; + NaOH —> CsH;0.CO.ONa + CeH;.OH. 


Das nach II gebildete Phenylnatriumcarbonat setzt sich in fol- 
gender Weise um: 


Ill. CeH;0.CO.ONa —> CeH;.ONa + COs. 
IV. C.:H;0.CO.ONa —> CsHsi(OH).CO.ONa. 


Aus der Analyse des erhaltenen Gemenges erhellt, dafi 
Phenylnatriumcarbonat bei 160° unter atmospharischem 
Druck sich zu ungefahr 60% nach [II zersetzt, und sich zu’ 
40% nach IV umlagert. Phenylnatriumecarbonat kann also 
ein Zwischenprodukt der Kolbeschen Salicylsiure-Synthese 
sein, 


Experimenteller Teil. 


Da der Schmelzpunkt des Diphenylearbonats an verschiedenen Stellen 
zu 88° (z. B. in den meisten Lehrbiichern) und bisweilen zu 78° angegeben 
wird'), habe ich einige Konstanten dieses Stoffes so genau wie mir mdglich 
war bestimmt. Das aus Phosgengas und Phenol erhaltene Produkt wurde 
éfters aus Alkohol umkrystallisiert und dann in 6 Fraktionen destilliert. 
Sowohl der durch Umkrystallisation erhaltene Kérper, wie die erste und 
letzte Fraktion des Destillats schmolzen bei 78.2—78.4°, mit dem Thermo- 
meter in der Schmelze gemessen, 

0 1826 g Sbst.: 0.4970 g CO2, 0.0756 g HeO. — 0.1925 g Sbst.: 0.5150 « 
COs, 0.0820 g H20. 

Cy}; Hy003. Ber. C 72.90, H 4.67. 
Gef. » 72:938,.127.985> 4.604073. 

Die Molekulargewichtsbestimmung durch Depression in Nitro-— 
benzo! (molekulare Gelrierpunktserniedrigung 70) bei Konzentrationen yon 
+1.5—5% ergab: 

Ber. M 214.0. Gef. M 212.6, 211.4, 217.4. 


Das spezifische Gewicht des festen Kérpers bei 14° betrug 1.272 
und das der Schmelze bei 100° 1.1032 (bestimmt nach Ey k man). 


1) u. a. Hedenstriém, B. 85, 3434 [1909]. 


Die Reaktion mit Natriumhydroxyd (puriss. e natrio) wurde aus- 
geliihrt in einem weiten Reagensrohr, das mit einem Stopfen verschlossen 
war, der zur Anbringung eines tief eingesetzten Thermometers und eines 
Zu- und Abfiihrrohres von reinem, trocknem Stickstoff dreifach durch- 
bohrt war. Die entweichenden Gase passierten zur Kondensation 
von mitgerissenen Spuren Phenol zuerst ein horizontales, mit flieBen- 
dem Wasser gekiihltes Reagensrohr und traten dann in einen Ab- 
sorptionsapparat fiic Koblendioxyd. 

Fir eine groBe Anzahl von Versuchen warden genau molekulare Mengen 
Natriamhydroxyd mit 5-10 g Diphenylearbonat abgewogen und 
unter Abschlu{ von Feuchtigkeit in das Reaktionsrohr gebracht. Dann wurde 
ein vorher anf 120° erhitztes Graphitbad um dieses Rohr geschoben und auf 
dieser Temperatur gehalten. 

Nachdem das Diphenylearbonat geschmolzen war, trat plotzlich 
eine heftige Reaktion ein, indem sich Kohlendioxyd entwickelte und 
die Innentemperatur auf 160° stieg. Nach 2—3 Minuten hatte die 
(rasentwicklung ganz aufgehért; alsdann wurde das Graphitbad ent- 
Jernt. Nachdem der Stickstoffstrom, der von Anfang an durchgeleitet 
worden war, das gesamte Koblendioxyd in den Absorptionsapparat 
gefiibrt hatte, wurde der rein weife Inhalt des Reaktionsrohrs mit 
absolutem Ather in die Hiilse eines Soxhlet-Apparats gespiilt und ge- 
raume Zeit mit Ather extrahiert. Die Natriumsalze blieben dann zurtick 
(die Unléslichkeit von Natriumphenolat und -salicylat in absolutem 
Ather wurde durch besonderen Versuch festgestellt), wahrend Phenol und 
unzersetztes Diphenylcarbonat sich losten. Nach Abdampfen des Athers 
wurde der Riickstand mit verdiinnter Lauge auilgenommen, vom un- 
gelésten Diphenylcarbonat abfiltriert (Schmp. 78°) und das Phenol im 
Filtrat nach Seubert mit Bromwasser titriert. — Die Natriumsalze 
wurden, nachdem der Ather véllig verdampft war, in wenig Wasser 
 gelést. Es entwich dabei kein Kohlendioxyd, wie es hatte der Fall 
sein miissen, wenn noch Phenylnatriumcarbonat anwesend gewesen 
ware. Diese Lésung wurde im geschlossenem Kolben durch Zuflu8 von 
Schwefelsiure aus einem Scheidetrichter angesiuert. Das aus Natrium- 
carbonat entstandene Kohlendioxyd wurde yon einem Kohlendioxyd- 
freien Luftstrom tiber Chlorcalcium und dann in einen Absorptions- 
apparat fiir Kohlendioxyd geleitet. Aus dem Inhalt des Kolbens setzte 
sich nach Jangerem Stehen in der Kilte fast die gesamte Salicylsiure 
rein wei’ ab. Im Filtrat wurde das Natriumphenolat wie oben mit 
Bromwasser titriert. 

Vorher ausgefiihrte Analysen mit kiinstlichen Gemengen der genannten 
Stoffe ergaben, dafi bei vorsichtiger Manipulation der Fehler fir die Phenol- 
bestimmung innerhalb 0.01 g blieb, wahrend fiir die Salicylséure infolge ihrer 
Léslichkeit in verdiinnter Schwefelsiure 0.05 g zu wenig gefunden wurde, 
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svenn nach dem Ansiuern die Flissigkeitsmenge 50—60 ccm betragt. Diese 
Menge muS yon dem Natriumphenolat abgezogen werden, weil aus Salicyl- 
siure mit Bromwasser auch ein Tribromkérper ausfallt. 

SchlieBlich habe ich gepriift, ob ein Gemenge von Natriumsalicylat 
und Natriumphenolat bei 160° durch Zersetzung des Salicylats etwa 
Kohlendioxyd abspalte. Das war innerhalb von 30 Minuten nicht nachweis- 
bar. Wohl hatte sich eine Spur Phenol gebildet, was auf die Anwesenheit 
von Dinatriumsalicylat deutet nach der Gleichung: 

V. CsHs(OH).CO.ONa + CoH;.0Na 
-> CgHi(ONa).CO.ONa + Ce H5.08. 

Dies erklirt dic kleine Differenz an Natriumphenolat im Vergleich 
zu dem wiahrend der Reaktion entwichenen Kohlendioxyd, indem ein kleiner 
Uberschu8 an Phenol bei den Umsetzungen I und II entsteht. Zur Kontrolle 
wurden immer die fiir dic sechs Reaktionsprodukte gefundenen Zahlen sum- 
‘miert, und bei gut gefiihrter Operation fand ich so hdchstens eine Differenz 
yon 0.1 ¢ im Vergleich zur Ausgangsmenge, wie ein Beispiel der vielen aus- 


sefiihrten Analysen zeigen mége: 


Ausgegangen wurde yon 1.10 g NaOH und 5.88 g C3 Hi0 Os. 
Gefunden Ber. aus Kohlendioxyd 


Entwickeltes Kohlendioxyd nach UL . . . =0387¢ aaa 
‘Nay CO3 (berechnet aus Kohlendioxyd nach [) = 0.70 » — 
dehenola(Gusveathert). ee. tees eee ee OO 2.53 g 
Watriumplenolat’ < s0 elt. te ie eet —— Ci Oa» 0.98 » 
Natriumsalicylat (berechnet aus Salicylsiure) = 0.90 » — 
Unzersetztes Diphenylearbonat . . . . . == 140» 1.41 » 


Total =—6S87¢ Ber. 6.98 ¢ 

Hier wurden also 0.04 g Natriamphenolat weniger gefunden als aus dem 
nach III entwickelten Kohlendioxyd zu erwarten war. Soviel hat sich nach 
V umgesetzt, denn es wurde 0.03 g Phenol mehr gefunden, als aus dem nach 
1, If und IIL entwickelten Kohlendioxyd zu erwarten gewesen wire. 

Unabhangig von der Umsetzung nach V folgt aus dieser Analyse, 
daB von dem umgesetzten Diphenylearbonat 31%) nach I und 69 °/, 
nach II reagiert haben. Das intermediiar entstandene Phenylnatrium- 
carbonat hat sich zu 60°) nach III zersetzt und zu 40%) nach IV 
umgelagert. Aus den anderen ausgefiihrten Analysen ergab sich, daB 
sich das Verhiltnis dieser Umsetzungen bisweilen um einige Prozente 
infolge der etwas anderen Reaktionstemperatur bei gréBeren oder 
kleineren Mengen der Ausgangsstoffe zu verschieben vermag. 

Chem. Laboratorium der Héheren Biirgerschule in s’Hertogen- 
bosch, N.-Brabant, Dezember 1911. 
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ll, Otto Ruff und Hwald Gersten: 
Uber das Triferro-carbid (Zementit) Fe; C. 
[Aus dem Anorganischen und Elektrochemischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule zu Danzig.] 
(Eingegangen am 30. Dezember 1911.) 


In einer Arbeit iiber das Zustandsdiagramm der Kisen-Kohlen- 
stoff-Legierungen?) wies Otto Ruff darauf hin, da® eine einwand- 
freie direkte Bestimmung der thermischen Griéfen des reinen Hisen- 
carbids Fe;C eine der wichtigsten Aufgaben fiir die Chemie der 
Hisen-Kohlenstoff-Legierungen sein miif®te. Die Diskussion des von 
ihm aufgestellten Zustandsdiagramms fiihrte zu dem SchluB, da die 
Carbide des Kisens noch tiber 700° hinaus endotherme Verbindungen 
sein diirften; denn es geniige, ein Eisen, welches das Triferrocarbid in 
fester Loésung enthielt, langere Zeit auf etwa 700° zu halten, um 
einen vollstandigen Zerfall des in ihm gelésten Carbids in y-Hisen 
und Grapbit herbeizufiiren; binzu komme noch, daf auch die Bildung 
des «-Hisens aus dem y-Hisen eine ganz erhebliche Warmeentwicklung 
zur Folge habe. 

Diesen Ableitungen widersprachen experimentelle Untersuchungen 
von Campbell’), der die molekulare Bildungswarme eines, wenn 
auch nicht ganz reinen Kisencarbids zu + 8494 Cal. bei Zimmer- 
temperatur bestimmt hatte. 

Campbell war dabei so vorgegangen, da’ er die Warmetdnung er- 
mittelte, die bei der Lisung von Hisencarbid in schwach salzsaurer Kupfer- 
chlorid-Lésung*) auftrat. Das von Campbell benutzte Carbid enthielt 
6.625— 6.646 %/o C, 93.2557 Fe und 0.026%  P (theor. 6.67%/o C, 93.33% Fe). 

Unterstiitzt wurde das Ergebnis der calorimetrischen Messungen 
Campbells‘) durch Berechnungen von Schenk, Semiller und 
Falcke®), die aus dem Temperaturkoeffizienten der Gleichgewichts- 
konstanten des als univariant angenommenen Systems 


Fe; On Fe O, C, CO, CO: 
die Bildungswirme des Kisencarbids zu + 8940 Cal. berechnet hatten. 


') Otto Ruff, Uber das Zustandsdiagramm der Hisen-Kohlenstoff-Legic- 
rungen. Metallurgie 8, Heft 15 u. 16, S. 4. 

2) E. D. Campbell, Uber reines Kisencarbid, Am. 18, 836—847; C. 
SOR 157. 

3) Die Bedenken Jeriomins (Z. El. Ch. 17, 94), daB° bei diesem Ver- 
fahren infolge Bildung von Kohlenwasserstolfen falsche Werte erhalten werden, 
finden wir vollig berechtigt. 

4) Campbell, The Journ. of the Iron and Steel Ind, 59, 217 [1901]. 

5) Schenk, Semiller und Falcke, B. 40 1722 [1907]. 


Gegen die Berechnungen von Schenk, Semiller uud Falcke 
wurden von S. Hilpert und J. Beyer’) berechtigte Kinwendungen 
gemacht, welchen zufolge die Méglichkeit, dafi hier doch ein biva- 
riantes System vorliege, infolge Fehlens von genaueren Angaben tiber 
die chemische Untersuchung des Materials nicht ausgeschlossen er- 
scheint. 

Um diese Widerspriiche in den verschiedenen Beobachtungen 
und Berechnungen beseitigen zu helfen, haben wir eine neue Unter- 
suchung des Eisencarbids unternommen, deren Ergebnis wir in vor- 
liegender Arbeit im einzelnen weiter unten mitteilen; doch mag hier 
schon vorausgeschickt werden, dafi es sich mit den Erwartungen yon 
Otto Ruff in Ubereinstimmung befindet. Das Triferrocarbid erwies 
sich als endotherm mit einer Bildungswarme von — 15.1 Cal. 


Triferro-carbid (Fe; C). 

Darstellung. Bei der Bereitung des Triferrocarbids wurde emer 
Methode der Vorzug gegeben, die Werkmeister?’) als die giinstigste 
mit einer Ausbeute von ca. 48°/) der Schmelze an Carbid bezeichnet 
hat, und die dadurch gekennzeichnet ist, da® die an Koblenstoff ge- 
sittigte Eisenschmelze im Gasofen auf intensive Weifiglut gebracht, 
dann aus dem Ofen gehoben und auf eine groBe Kisenplatte ausge- 
gossen wird, wobei sie sich rasch auf Dunkelrotglut abkihlt, um 
dann nur Jangsam weiter zu erkalten. Die Abkiihlung des Schmelz- 
flusses erfolgt bei Bertihrung mit der kalten Platte so rasch, dafi der 
erdBte Teil des in der Schmelze enthaltenen Carbids vor dem Zerfall 
bewahrt bleibt und als solches, zum Teil in Krystallen yon erheb- 
licher GréBe, erhalten wird. 

Das verwendete Roheisen, das uns yon Hrn. Prof. Goerens, Aachen 
in liebenswirdigster Weise zur Verfiigung gestellt war, hatte folgende Zu- 
sammensetzung: 


C 4.13 Mn 0.15 
Si 0.074 PE TO20 
S 0.006 Cu 0.005 


Von diesem Roheisen wurden 1000 g mit 100 g gepulverter Bogenlampen- 
Kohle gemischt, in einen grofien hessischen Tiegel gebracht und oben mit 
civer Schicht aus gepulverter Kohle bedeckt. Der Tiegel wurde in einem 
Rékler-Ofen auf hellste WeiBglut gebracht und 1 Stunde bei dieser Tem- 
peratur belassen. Daun wurde der Tiegel aus dem Ofen gehoben und die 


) S. Hilpert und J. Beyer, Uber Eisenoxyduloxyd und Eisenoxydul, 
B. 44, 1618 [1911]. 

*) Werkmeister, Dissertation: Uber die Bildung und den Zerfall von 
Eisenearbid und die gasférmigen Produkte der Einwirkung von Mineralsiuren. 
Karlsruhe 1910. 
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Schmelze auf eine groBe Eisenplatte gegossen, die auf dem kalten SteinfuB- 
boden lag. Die erkaltete Schmelze bestand aus mehreren diimnen Platten 
und einigen rundlichen, taubeneigroBen Stiicken, die zusammen nach Reinigung 
von anhaftender Oxyd- und Schmutzschicht 720 ¢ wogen. Eine zweite, in 
gleicher Weise behandelte Probe von 1000 g Roheisen lieferte 760 ¢ gereinigte 
Schmelze. Beide Schmelzen wurden nun médglichst zerkleinert und in be- 
deckten grofen Filterstutzen von 10 1 Inhalt mit ca. 5 1 n-Essigsaure 4 Wochen 
lang behandelt. Es wurde taglich mehrmals umgeriihrt und die Saure nach 
Bedarf erneuert. Dann wurde das Material im Stahlmérser méglichst zer- 
kleinert und erneut einer mehrwéchentlichen Behandlung mit °/;-Salzsaure 
unterworfen. Zur Reinigung des ziemlich fein gepulverten Riickstandes 
wurde in einer Probe versucht, den noch beigemengten Kohlenstoff durch 
Ausschiitteln mit Acetylentetrabromid zu entfernen. Schneller und weitaus 
besser aber fiihrte mehrfaches Schlammen mit Wasser zum Ziele. Die Probe 
wurde sorgfiltig mit absolutem Alkobol und Ather gewaschen und im Va- 
kuum getrocknet. Die Gesamtkohlenstoff-Bestimmung des Materials ergab 
6.679 und 6.77% C, im Mittel also 6.72°/) C (Theorie 6.67°/) C). Eine 
Bestimmung des Graphitgehaltes lie® nicht eine Spur von Graphit erkennen. 
Nachdem so festgestellt war, dafi auf diesem Wege ein reines 
Eisencarbid, reiner als es bisher dargestellt worden war, gewonnen 
werden konnte, wurde eine gréfiere Menge des weitméglichst ge- 
pulverten Kisens zu reinem LHisencarbid verarbeitet. Die Analysen 
bestatigten die Reinheit des Praparates. Die Verbrennung mit Chrom- 
sdure-Schwefelsiure im Corleis-Kolben ergab: 


6.676, 6.69, 6.70%  C, im Mittel also 6.689% C (theor. 6.67°/) C). 


Zwei Hisenbestimmungen, gewichtsanalytisch als Fe:O3; ergaben: 
93.25, 93.30°/) Fe, im Mittel 93.275) Fe (theor. 93.33/> Fe). 


Eigenschaften. Das so gewonnene LHisencarbid zeigte ein 
dunkelgraues, in einzelnen Proben auch bronzefarbenes Aussehen und 
bestand zum gréften Teil aus Bruchstiicken spharolithischer Aggre- 
gate, deren nadlige Kinzelkrystalle rhombisch oder triklin sein diirften 
(Groth, Chemische Krystallographie I, 756 [1906]); sie waren sehr 
spréde und lieBen sich mit einigem Druck schon aut der Hand zer- 
reiben. Die gréften Bruchstiicke hatten einen Durchmesser von un- 
gelihr 1.5—2.5 mm und wurden zur Hartebestimmung benutzt. 
Durch Ritzversuche mit der mineralogischen Hirteskala wurde er- 
mittelt, da® Harte III (Calcit) noch ganz schwach von dem Carbid 
geritzt wurde, wahrend die nichste Hartenummer das Carbid schon 
erheblich angriff. Die Harte des Carbids liegt danach etwas tiber 3 
und diirfte etwa 3.2—-3.3 betragen. Es ist demnach zweifellos 
nicht die Hiirte des Carbids selbst, welche die Harte rasch- 
gektihlten Stahls bedingt, sondern diejenige seiner festen 


rc 
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Lésung in y-Eisen, wie sie uns in den »Mischkrystallene 
begegnet. 

Das spezifische Gewicht des Triferrocarbids wird von 
Moissan!) bei 16° zu 7.07 angegeben, wahrend Werkmeister an 
einem Carbid mit 92.62 % Fe den Wert 7.17 bei 15° gefunden hat. 
Mit dem vorliegenden reineren Triferrocarbid wurden 4 Dichtebe- 
stimmungen im Pyknometer ausgefiihrt. Sie ergaben die Werte: 


7.404, 7.288, 7.899, 7.396, im Mittel 7.396 bei 21°. 


Es berechnet sich hieraus das Molekularvolumen des Triferro- 

é 180 
carbids zu 7396 = 24.34. 

Setzt man das spezifische Gewicht des reinen Eisens = 7.88 und 
das Atomvolumen von 3Fe entsprechend = 168:7.88 = 21.32, das 
spezifische Gewicht des Graphitkohlenstoffes = 1.84 und dessen Atom- 
volumen = 12:1.84 = 6.52, so erhalt man als Summe der Atom- 
volumina von 3Fe+C den Wert 27.84 und ersieht daraus, dai die 
Bildung des Carbids aus Graphit und Eisen mit einer molekularen 


Kontraktion von 3.5 Einheiten verbunden ist. 


Die Bildungswarme. Um unabhangig von anderen Werten 
die Bildungswarme des Triferrocarbids festlegen zu kénnen, bemiihten 
wir uns erst um die Bestimmung der Verbrennungswarme dieses 
Carbids in Sauerstoff zu Kohlendioxyd und Eisenoxyduloxyd, er- 
mittelten dann die bis dahin anscheinend noch nicht direkt bestimmte 
Verbrennungswarme von reinem Hisen zu Eisenoxyduloxyd 
und brachten diese ebenso wie die bekannte Verbrennungswirme des 
graphitischen Kohlenstoffs zu Kohlendioxyd von derjenigen des Tri- 
ferrocarbids in Abzug. Daf unser Verfahren Vertrauen verdient, 
zeigt ein Vergleich der Werte, welche wir fiir die Verbrennungswirme 
des Eisens zu Hisenoxyduloxyd bezw. die Bildungswarme des Kisen- 
oxyduloxyds gefunden haben, mit den von Berthelot auf ganz an- 
derem Wege fiir dieselbe GréBe ermittelten Zahlen. Die beiden Zahlen 
stimmen innerhalb der Versuchsfebler mit einander tiberein. Berthelot?) 
war von der Lésungswirme des Kisenoxyduloxyds in verdiinnter Salz- 
saure ausgegangen und errechnete mit ihrer Hilfe und mit Hilfe der 
von ihm zuvor ermittelten Bildungswirmen von geléstem Ferrochlorid 
und Ferrichlorid, sowie von hydratischem Oxydul und Oxyd schlieBlich 
die Bildungswarme des Hisenoxyduloxyds. 


1) Moissan, C. r. 124, 721. 
*) Berthelot, Thermochimie I, 284; A. ch. [5] 23, 118 [1881]. 
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Die Verbrennungswarme des Triferrocarbids wurde in 
einer emaillierten Berthelot-Bombe in Sauerstoff von 25 Atmosphiren 
Druck ausgefiihrt. Die Substanz befand sich in einem kleinen Quarz- 
tiegel, der sich bei diesen Verbrennungen ausgezeichnet bewiahrte und 
vermittels zweier Osen an den Zuleitungsdrahten des Bombendeckels 
aufgehangt war. 


Die Zinmdung wurde durch einen unmittelbar tiber der Substanz be- 
lestigten, spiralformig gewickelten, dimnen, reinen Kisendraht herbeigefiihrt, 
dessen Verbrennungswarme wir mit 1601 cal. pro g in unsere Rechnungen 
eingesetzt haben — ein Wert, den auch Berthelot) und Stohmann?) be- 
nutzten und der wohl als richtig bezeichnet werden darf. Die Bestimmung 
des Wasserwertes des genannten Apparates wurde mit reinster, sublimierter, 
scharf getrockneter Benzoesiiure vorgenommen. Bei der Berechnung wurden 
die neuesten, von KE. Fischer und Wrede)*) mitgeteilten Werte der Ver- 
brennungswarme von Benzoesdure, auf den luftleeren Raum reduziert, benutzt. 
Danach entwickelt ] g Benzoeséure im Vakuum bei vollstandiger Verbrennung 
6.325 Cal. Die 'nachstehend angegebenen Gewichte sind deshalb bei der Be 
rechnung auf den luitleeren Raum reduziert. Wir fanden fiir den Wasser- 
wert des Calorimeters aus den beiden folgenden Bestimmungen im Mittel 


395.2 g Wasser. — 
1. 0.5159 g Benzoesture entsprechend 3263 cal., Ziinddraht 0.0282 g = 
45.1 cal., Wasser 1710 g, Temperaturerhéhung 1.571°, Wasserwert = 395.7 g. 


2. 0.7830 g Benzoesiure entsprechend 4932 cal., Ziinddraht 0.0287 g = 
45,9 cal., Wasser 1714 g, Temperaturérhéhung 2.370°, Wasserwert = 394.8 g. 


Unter Eeanticane dieses Wasserwertes ergaben 4 vorliufige Ver- 
brennungen von Kisencarbid als mittleren Wert 2019.8 g cal. pro 1g 
Fes Gz 

Die Analyse der Verbrennungsprodukte zeigte aber, dafi die Ver- 
brennung des Carbids hierbei nicht vollstiéndig zu Hisenoxyduloxyd, 
vielmehr zu einem Gemisch von Hisenoxydul und Kisenoxyduloxyd 
fuhrte, dessen Zusammensetzung von Fall zu Fall verschieden war. 
Die gefundene Warmeténung war also um denjenigen Betrag zu klein, 
der bei der Umwandlung des vorhandenen Eisenoxyduls in Eisenoxy- 
duloxyd aufgetreten wire. Sie muSte um diesen Betrag auf Grund 
der Analyse nachtraglich noch korrigiert werden. Wir hatten kein 


1) Berthelot, A. ch. [5] 22, 173 [1891]; 28, 507 [1891]. 
2) F. Stohmann, J. pr. [2] 39, 503 [1889]. 
8) E. Fischer und F. Wrede, Sitzungsber. d. K. Pr. Akad. d. Wiss. 
Berlin 1908, 129—146; ©. 1908, I, 932. 
4) Wrede, Ph. Ch. 75, 81—94; C. 1911, I, 294. 
Ieee 
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Bedenken, bei der Berechnung der Gréfe dieser Korrektur die von 
Berthelot und Le Chatelier ermittelte Verbrennungswarme des 
Eisenoxyduls zu EHisenoxyduloxyd entsprechend der Gleichung: 


3FeO + O = Fe30,4 + 3 >< 25.67 Cal. 


zu benutzen, nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dafi das Hisenoxydul 
unter den von Le Chatelier') gewahlten Bedingungen, d. h. in 
Mischung mit Holzkohlepulver, sich vollstandig zu Kisenoxyduloxyd 
verbrennen laBt?); zudem war auch der Betrag dieser Korrektur pro- 
zentual verhiltnismaBig klein. 


Die Bestimmungen wurden deshalb derart wiederholt, daf die Produkte 
der Verbrennung in jedem einzelnen Fall sorgfiltig analysiert wurden. Aus 
der Analyse wurde die Menge des vorhandenen Oxyduls und der daraus sich 
ergebende Fehlbetrag der Warmeténung berechnet; dieser, zu der ermittelten 
Verbrennungswirme hinzugezablt, ergab dann die wahre Verbrennungswarme 
des Hisencarbids, 

Wie dies im einzelnen geschah, wird im Nachstehenden das erste Bei- 
spiel zeigen. 

1. Angewandt 1.5155 g Fes;C; 0.0286 g Ziinddraht entspr. 45.8 cal.; 
1700 g Wasser; beobachtete Temperaturerhéhung: 1.474°. Hieraus ergibt 
sich die Verbrennungswirme x: 


(1700 + 395.2) . 1.474 — 45.8 = 1.5155 x, x = 2007.5 cal. pro 1 g Fe3C. 


Im Oxydationsprodukt fanden sich in cem "/io-K MnQg, 10.85 cem ver- 
braucht zur Oxydation des Fe**; 23.40 com zur Bestimmung des Gesamt- 
eisens. r) 
Die Titration wurde derart durchgefiihrt, daB das Oxydgemisch mit 
starker Schwefelsiure unter Luftabschlu8 d.h. unter Durchleiten yon CO. 
in der Siedehitze autgelést wurde und nach dem Erkalten im CO»:-Strom der 
Oxydulgehalt bestimmt wurde. Dann wurde die Lésung mit metallischem 
Zink in der Siedehitze reduziert und das Gesamteisen nach dem Erkalten 
und Abfiltrieren des ungelésten Zinks bestimmt. 

Hieraus berechnete sich das Verhiltnis von Oxyduleisen zu Oxyduloxyd- 
eisen fir 1 g Fe wie folgts 

Ks seien x com "/yo-K MnO, yerbraucht fiir die Oxydation des Oxydul- 
eisens und y com */1o-K Mn Q, fir die Oxydation des Oxyduloxydeisens, dann 
hat man 

x+y = 10.85 x + dy = 23.40, 
somit y = 6.275 cem und x = 4.575 cem. 


1) Le Chatelier, C. r. 120, 623 [1895]. 

*) Da es uns nicht gelungen ist, ein Hisenoxydul aus Eisenoxalat, wie 
es Le Chatelier benutzt hat, frei von fein verteiltem Kohlenstoff herzu- 
stellen, erscheint uns dieser Wert trotzdem nicht véllig einwandsfrei be- 
stimmt; in unserem Fall diirften die hierdurch bedingten {méglichen Ab- 
weichungen innerhalb der Versuchsfehler liegen. 
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Auf 1 Tl. Fe gingen somit 4.575: 23.40 = 0.1955 Tle. in FeO und 
0.8045 Tle. in Fe; Og iiber, somit von der in 1 g Hisencarbid enthaltenen 


Hisenmenge, d. h. Ages Fe, 0.1825 Teile in FeO und 0.7509 Teile in 


180 
Fez Ox. 

Nach den Ermittlungen von Le Chatelier?) und Berthelot?) werden 
beim Ubergang von 3FeO +0 —> Fe: 0, 3. 25.67 cal. frei, somit auf 1 g 
Fe’ 25670: 56 = 458.4 cal. 

0.1825 g Fe’* bedingten also beim Ubergang in Oxyduloxydeisen eine 
Warmeentwicklung von 0.1825 . 458,4 = 83.66 cal. 

Dieser Betrag war den oben gefundenen 2007.5 cal. hinzuzuzahlen, damit 
die volle Warmeténung der Reaktion 

Fe3C + 30, = Fe; O04 + CO, 
far 1g FesC erhalten wurde. 

Wir erhielten also als Verbrennungswirme fir 1e@ Fe3C den Wert 
2007.5 +- 83.7 = 2091.2 cal. 

2. 1.1046 g Fes;C, 1705 g Wasser, 0.0267 g Zinddraht = 42.75 eal. 
Beobachtete Temperaturerhéhung 1.060°. Verbrennungswarme x = 1976.7 cal. 

Im Verbrennungsriickstand fanden sich, ausgedriickt in com /19-K MnQu, 
5.63 ccm fir FeO neben 11.79 ccm fiir Gesamteisen, woraus sich wie oben 
auf 1 g Fe3C berechneten 0.2438 g Fe verbrannt zu FeO; 0.6896 g Fe ver- 
brannt zu Fe; O.. 

Die Korrektur fiir 0.2438 g FeO betragt 111.8 cal., die Gesamtwarme- 
ténuug demnach 1976.7 + 111.8 = 2088.5 cal. 

Als Mittel aus diesen beiden Bestimmungen erhielten wir somit 
eine Verbrennungswirme von 2089.9 cal. fiir 1g FesC und 
yon 875.1 Cal. fiir 1 Mol. Fe;C (= 179.5). 


Verbrennungswarme reinen Hisens zu HKisenoxyduloxyd. 


Die Bestimmungen wurden ausgefiihrt, einmal an einer Probe 
sehr reinen schwedischen Hufnageleisens der unten angegebenen 
Zusammensetzung (Versuchsreihe a) und dann an einer Probe von 
selbst bereitetem chemisch reinem Eisen (Versuchsreihe b). 


a) Das Hufnageleisen wurde mit einer reinen fettfreien Feile 
fein gefeilt; die Spine lieBen sich dann ebenso wie das Carbid ver- 
brennen. Die hierbei auftretende Verbrennungswarme mute um die 
Verbrennungswirme der Verunreinigungen korrigiert werden. Der 
Berechnung dieser Korrektur wurden folgende Daten zugrunde gelegt: 


1) Le Chatelier, ©. r. 120, 623 [1895]. 
2) Berthelot, Thermochimie II, 284; A. ch. [5] 23, 118 [1881]. 
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| 


Summe | 32.04 


Fiir die Berechnung der verschiedenen Verbrennungswarmen sind fol- 
gende Zahlen beriicksichtigt worden: 
3 Mn + 40 = Mnz Ou + 828.0 Cal., Si+ O2 = SiO, + 184.5 Cal., 
S aia Os a3 SO, + 69.3 Cal., 1S = O; — Ps Os + 365.2 Cal., 
Cu+ 0 —Cu0 + 89.7 Cal., ((Cug + O) = Cue O + 43.8 Cal.]. 


In Ermangelung anderer Daten haben wir in Kolonne 3 der obigen Tabelle 
von der Verbrennungswarme des Siliciums und Phosphors die Aquivalente 
Verbindungswarme von Eisen mit Schwefel in Abzug gebracht (entsprechend 
Fe +5 = FeS + 24000 cal.), um auch die Verbindungswarme des Siliciums 
und Phosphors mit Hisen niherungsweise in Rechnung zu stellen. 

Es wurden erhalten folgende Werte: 

1. Angewandte Hisenmenge 0.7441 g; Ziinddraht 0.0283 g = 45.3 cal.; 
Wasser 1700 ¢; beobachtete Temperaturerhéhung 0.578°. Fiir die Berech- 
nung der Verbrennungswirme x gilt 

(1700+ 895.2) . 0.578 = 0.7441 . x, 
woraus folet: x — 1566.6 cal. pro 1 g¢ Eisen. 

Fir die Verunreinigungen waren hiervon entsprechend der obigen Tabelle 
32 cal. in Abzug zu bringen, so daB somit blieben: 1534.6 cal. fir 0.98555 g 


reinen Hisens bezw. 1557.1 cal. fiir 1 g reinen Eisens bei der Verbrennung — 


zu einem Gemisch von Fe;04 und FeO. 


Die Analyse dieses Gemisches ergab 6.54 cem "/io-K MnO, fiir FeO und 
16.34 com "/1o-K MnO, fiir Gesamteisen, woraus sich wie oben auf 1 g Fe 
berechneten 0.1004 g Fe verbrannt zu FeO und 0.8996 g Fe verbrannt zu 
Fes Oy. 

Die Korrektur fir 0.1004 FeO betragt 46.01 cal., die obigen 1557.1 cal. 
wieder zuzuzihlen waren. : 


— 


Die Warmeténung bei der Verbrennung von 1 g reinen Kisens 
zu Kisenoxyduloxyd ergab sich somit zu 1603.1 cal. 

2. Angewandte Hisenmenge 0.5271 g; Zinddraht 0.0212 g = 39.9 cal.; 
Wasser 1710 g; beobachtete Temperaturerhéhung 0.4009, woraus folet 
x = 1533.3 cal. 

Nach Abzug von 32 cal. verbleiben far 0.9855 g Fe 1501.3 cal. und fir 
1g Fe 1523.3 cal. 

Die Analyse des Verbrennungsprodukts ergab 6.97 com "/yo-K MnO, fiir 
FeO und 17.36 com ®/19-K MnO, fiir Gesamteisen. 

Als Oxydul vorhanden sind demnach 0.1020 g Fe, entsprechend 46.8 cal., 
so daB sich als Verbrennungswirme von 1g reinem KHisen zu Kisen- 
oxyduloxyd 1570.0 cal. ergeben. 

Das Mittel aus beiden Bestimmungen ist 1586.7 cal. 


b) Das reine Eisen wurde aus reinem Ferrichlorid, in dem 
qualitativ weder Mangan noch andere fremde Bestandteile nachge- 
wiesen werden konnten, durch Fallen des Hydroxyds mit reinem 
Ammoniak und darauifolgendes Auswaschen des Niederschlages, 
Trocknen und Reduzieren bei heller Rotglut im reinen Wasserstoff- 
strom hergestellt. 


Um mit Sicherheit die letzten Spuren Oxydul zu entfernen, haben 
“wir es dann noch wahrend 2 Stunden bei 1300° in reinstem Wasser- 
stoff ausgegliiht und im Wasserstoffistrom erkalten gelassen. Weder 
qualitativ noch quantitativ lieBen sich in diesem Hisen irgend welche 
Verunreinigungen, vor allem kein Kohlenstoff nachweisen. 

Die quautitative Untersuchung wurde derart vorgenommen, dab die ab- 
gewogene Eisenmenge in einem Glaseimerchen in verschlossenen Glaskolben 
aufgehangt, die Luit sorgfaltig durch Kohlenséure aus der Apparatur ver- 
dringt und das Eisen nach Einbringen von ausgekochter Salzséure durch 
Fallenlassen des Eimerchens gelést wurde. Der entwickelte Wasserstoft wurde 
durch Kohlensaure in eine mit Kalilauge beschickte Birette iibergefihrt und 
tiber ausgekochtem Wasser gemessen. 

0.1147 g Fe entwickelten 45,56 com H norm. (theor. 45.90). — 0.0939 g 
Fe entwickelten 37.75 com H (theor. 37.57). 

Mit diesem Eisen wurden folgende Werte erhalten: 

1. Angewandte Eisenmenge 1.132 g; Ziinddraht 0.0279 g = 28.66 cal.; 
Wasser 1708 g; beobachtete Temperaturerhdhung 0.802°, woraus folgt: 
x = 1489.4 cal. fiir 1 g reinen Eisens zu einem Gemisch von Fes 0, und 
FeO. y 

Die Analyse dieses Gemisches ergab 6.40 ccm "/io-K MnO, fiir FeO und 
28.4 com "/:o-K MnO, fiir Gesamteisen. 

In Rechnung zu stellen sind somit (s. 0.) 0.2133 g Hisen fir Hisenoxy- 
dul = 96.85 cal., so da8 wir als Verbrennungswarme fiir 1g reines Eisen 


zu Fe30, 1586.2 cal. erhalten. 
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2. Angewandte Eisenmenge 0.8895 g; Ziinddraht 0.020 g = 32.02 eal.; 
Wasser 1700 g; beobachtete Temperaturerhéhung 0.640°, woraus folgt: 
x = 1471.5 cal. 

Titration: 7.23 com "/;o-K MnO, fir FeO und 13.50 com "/yo-K MnO, 
fir Gesamteisen. 

Als FeO sind somit 0.2322 g Fe = 106.4 cal. vorhanden und wir e~ 
halten die Verbrennungswirme 1577.9 cal. fiir 1 g Hisen. 

Das Mittel aus diesen beiden Versuchen ist: 1582.0 cal. 


Wir fanden also bei der Verbrennung unseres Hufnageleisens als 
Mittel 1586.7 cal., bei der Verbrennung reinen Eisens 1582.0 cal.; 
somit als Gesamtmittel 1584.35 cal. 


Als molekulare Bildungswirme von Hisenoxyduloxyd, 
Fe; O, (Fe = 55.8), erhalten wir somit den Wert: 


1584.35. 3.55.8 cal. = 3 . 88.4 = 265.2 Cal. 


Dieser Wert findet sich in befriedigender Ubereinstimmung mit 
demjenigen von Berthelot, der, seinen Berechnungen das Atomge- 
wicht Fe = 28 zugrunde legend, die Bildungswarme des Fe; QO, zu 
134.4 Cal. ermittelt hat — ein Wert, der, auf Fe = 55.8 umgerechnet, 
267.4 Cal. ergibt (entsprechend einer Verbrennungswarme von 1600 eal. 
pro 1g KHisen). Es ist dabei noch zu beriicksichtigen, daB Berthe- 
lots Wert aut grundsatzlich anderem Weg ermittelt worden ist, als 
der unsere (siehe oben). 

Fiir die Berechnnng der molekularen Bildungswirme des Tri- 
terro-carbids verliigen wir nunmehr iiber die folgenden Daten: 

Bildungswarme des Hisenoxyduloxyds 265.2 Cal., Bildungswarme 
des Kohlendioxyds aus Graphit 94.8 Cal., in Summa 


360 Cal. 


Molekulare Verbrennungswirme des Triferro-carbids zu LEisen- 
oxyduloxyd und Kohlendioxyd 3875.1 Cal. 


Wir erhalten demnach als Bildungswirme des Triferro- 
carbids — 15.1 Cal., entsprechend der Gleichung: 


3Fe+C —> Fe; C — 15.1 Cal., 


d. h. wir finden sie endotherm, entsprechend unseren Erwartungen. 


—— 
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12. M. Busch: Konfigurationsbestimmung bei stereoisomeren 
Hydrazonen. 


[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 3. Januar 1912.) 


Die nahere Erforschung der Hydrazon-Isomerie, deren End- 
zweck, falls die Hantzsch-Wernersche Anschauung zu Recht be- 
steht, die Bestimmung der Konfiguration der verschiedenen Formen 
eines Hydrazons sein mufte, scheiterte bisher an dem Umstand, dai 
die Hydrazone wenig zu chemischen Umsetzungen neigen; deshalb 
haftet auch der ausgedehnten Literatur tiber dies Gebiet eine gewisse 
Hinformigkeit an, wie Werner in seinem bekannten Lehrbuch der 
Stereochemie (S. 267) schon mit Recht hervorhebt. Die in den letzten 
Jahren im hiesigen Institut aufgenommenen Versuche'), den Hydra- 
zonen neue Seiten abzugewinnen und an besonders geeignet erschei- 
nenden Derivaten das gedachte Problem der Lésung niher zu bringen, 
fiihrten zunachst nicht zu dem erstrebten Ziel, bis wir uns neuerdings 
den schon vor langerer Zeit von mir aufgefundenen isomeren Hy dra- 
zonen von gemischten Dithio-kohlens&ureestern”) wieder zu- 
wandten und hier nun eine tiberraschend einfache und klare Lésung 
der Frage fanden. 


Bei den genannten Hydrazonen wurden die isomeren Paare zu- 
nichst auf dem Wege der Synthese gewonnen; fiihrt man namlich in 
die leicht erhialtlichen Ester der Aryl-dithio-carbazinsauren, 
R.NH.NH.CS,R’, ein zweites Alkyl R” ein, so wird dieses eben- 
falls am Schwefel aufgenommen, indem die Molekel sich in die tauto- 
mere Hydrazonform einstellt: 


R.NH.NH.CSSR’ —> R.NH.N:0<SB 


=SiRU° 

Geht man bei dieser Synthese jedoch von dem Ester R.NH. 
NH.CSSR” aus und alkyliert diesen mittels Hal.R’, so entsteht eine 
mit der ersten isomere Verbindung. Da die angegebene Konstitution 
der zweifach alkylierten Verbindungen seinerzeit sichergestellt werden 
konnte*), so blieb fiir die auftretende [somerie keine andere Er- 
klarung, als solche auf sterischer Grundlage tibrig, die in folgenden 
Formeln zum Ausdruck kommt: 


R.NH.N R.NH.N 
R'S.C.SR” R’S.C.SR' 


1) Verel. J. pr. [2] 83, 425. 2) B. 84, 1119 [1901]; J. pr. [2] 84, 298. 
% J. pr. [2] 61, 336; B. 86, 1363 [1903]. 
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Die Isomeren lassen sich leicht in einander umlagern, im 
Schmelzflu& entsteht ein Gemenge beider Formen, und nur in 
einigen wenigen Fallen gab sich eine als die begiinstigte, stabile form 
zu erkennen. Uber die Konfiguration gibt die Synthese keinerlei 
Auskunft. 

Neuere Versuche haben nun ergeben, dafi die Dithio-carb- 
azinsadureester (z. B. Methylester) sich mit Phenyleyanat ver- 
einigen lassen und die hierbei resultierenden Semicarbazid-dithio- 
carbonsdureester analog den Carbazinsiureestern unter Umlage- 
rung in die Hydrazonform ein zweites Alkyl (z. B. Athyl) aufnehmen: 


CeH;.N.NH.CS.CH; CcsHs .N.N:0<SCHs 
: Teg SCH; . 
CO.NH.CsHs CO.NH.CsH; 


Wahlt man dagegen den Athylester der Carbazins&ure als 
Ausgangsmaterial, addiert Phenylcyanat und methyliert nun, so ent- 
steht eine von der obigen verschiedene Verbindung (II). Beide Iso- 
mere, in ihren physikalischen Eigenschaiten einander auferordentlich 
ahnlich, sind sehr empfindlich gegen Alkali, durch welches sofort 
die Abspaltung von Mercaptan eingeleitet wird. Diese Reaktion, 
bei beiden Isomeren unter den gleichen Bedingungen und gleich- 
artig verlaufend, aber zu verschiedenen Endprodukten fihrend, 
gibt nun ein denkbar klares Bild von der Lagerung der beiden Thialkyl- 
gruppen in der Molekel und laft keine andere Deutung als auf sterischer 
Grundlage mehr zu. Lést man namlich die Verbindung | aus Di- 
phenyl-semicarbazid-dithiocarbonsiure-methylester und 
Jodathyl in alkoholischem Kali, so macht sich alsbald der Geruch 
nach Methyl-mercaptan bemerkbar, wahrend der Rest der Molekel 
sich zum 1.4-Diphenyl-triazolon-3-thioathan (II) zusammen- 
schlieBt. Das Isomere IJ jedoch, in gleicher Weise behandelt, spaltet 
Athyl-mercaptan ab und liefert Diphenyl-triazolon-thio- 
methan (IV). Der Verlauf dieser beiden Kondensationsprozesse ist 
nur durch folgende lormelbilder wiederzugeben: 


CH; NN CeHs. N——N 
00 “CHS.C-SGH, “CE eHte 00.0 sGeae 
CsHs .NH ape 
L te 
OcHs.N-——-N CcHs.N——N 
CO GH,S8:0.ScH. = GH,.SH-+ OCLC. aces 
OH, .NH N. Css 


Il. IV. 


i) 


Die Konstitution der erhaltenen Triazolone ist durch anderweitige 
Synthesen hinlinglich sichergestellt. IV ist bereits bekannt '), wahrend 
MY auf analogen Wegen wie IV sowohl durch Athylieren des Di- 
phenyl-triazolon-thiols?), wie auch in direkter Synthese aus dem 
Athylither des - Diphenyl-thiosemicarbazids und Phosgen 
gewonnen werden kann: 


CeHs -NH—N CeHs;. NN. 
CO Cle + C.SC2H; = OC C.SC.H; ae ls kOll 
aa ee 
HN.C.H; N.CeHs 


Bei einem zweiten Paar von isomeren Semicarbazonen, das ich 
durch Einfiihren von p-Nitrobenzyl anstatt Athyl gewann, trat der 
Unterschied zwischen den beiden Formen markanter sowohl in Bezug 
auf Krystallform, Farbe und Schmelzpunkt als auch Léslichkeit hervor, 
wodurch ich in die angenehme Lage versetzt wurde, auch die Um- 
lagerung der einen Form in die andere verfolgen zu kénnen. Es 
zeigte sich die gleiche Erscheinung wie bei den Hydrazonen der Di- 
thiokohlensaiureester, indem im Schmelzflu8 sich ein Gleichgewicht 
mit schatzungsweise gleichen Mengen beider Formen bildete. 

Hr. Prof. Stoermer in Rostock hatte die Liebenswiirdigkeit, das 
Verhalten der beiden Isomeren unter dem Hinflu8 ultravioletter 
Strahlen zu priifen*); er berichtet mir dariiber, daf in ultraviolettem 
Licht die Umlagerung sich nur nach einer Richtung hin vollzieht: 
das niedrig schmelzende, gelbe Semicarbazon wird in das hoher 
schmelzende, farblose umgewandelt, nicht umgekehrt. Die Versuche 
wurden in Benzollésung ausgefiihrt; ihr Ergebnis ist allerdings inso- 
fern nicht ganz einwandsfrei, als bei der Belichtung nebenher ein 
braunes Ol entstand, das beim Verdunsten des Solvens zuriickblieb und 
mdglicherweise etwas von der niedrig schmelzenden I'orm gelést ent- 
hielt. Diese unangenehme Nebenwirkung des ultravioletten Lichts ist 
insofern auffallend, als das Semicarbazon sich sonst durch eine relativ 
hohe Bestindigkeit auszeichnet und z. B. stundenlanges Kochen in 
Alkohol ohne merkliche Zersetzung ertragt. 

Unter dem Einflu® von Alkali entstand aus dem niedrig NaN 
zenden Semicarbazon des Dithiokohlensiure-methyl-p-nitrobenzylesters 
_das bereits oben erwahnte. Diphenyl-triazolon-thiomethan, 
wahrend das Isomere den Nitrobenzylither des Diphenyl-tri- 
azolon-thiols lieferte, und zwar war es auch hier wieder das zuerst 
eingefiihrte Radikal, welches in der geschwefelten Form abgespalten 
wurde. . Danach begibt sich bei dem Aufbau der Hydrazone ent- 
1) B. 84, 309, 342 [1901]. 9) B. 44, 1578, 1580 [1911]. 

3) Vergl. B. 42, 4865 [1909]; 44, 637 [1911]. 
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gegen einer friiher geauBerten Vermutung'!) das erst eingefiihrte Alky? 
im die Nachbarstellung zum Hydrazinrest; der Prozef vollzieht sich 
also folgendermafen: 


R.NH.N _, R.NH.N 
RS 36SK R’S.C.SR”” 


Tatsachlich diirfte in den Alkalisalzen die angegebene raumliche 
Anordnung schon festliegen, wie sich einerseits daraus schlieBen last, 
da das Kaliumsalz des Diphenyl-semicarbazid-dithiocarbonsaure-athyl_ 
esters in siedender, alkalisch-alkoholischer Lésung unter Abspaltung 
von Athylmercaptan zum Diphenyl-triazolon-thiol kondensiert 
wird: 


R.NH.NH.CSSR’ —> 


O.H;.N————N CsHs .N——N 
CO GHsS.c.SK —> O0~__C.SK - 
CsHs .NH N.CeHs 


Andererseits liefert die Alkylierung der Semicarbazid-dithiocarbon- 
saureester nur dann ein einigermafen einheitliches Produkt, d. h. die 
entsprechend der obigen Darlegung zu erwartende Form, wenn das. 
Kaliumsalz des Esters in absolutem Alkohol mit dem betreffenden 
Halogenalkyl in Reaktion tritt, wahrend bei partieller Hydrolyse des 
Salzes, d. h. in waGrig alkoholischer Lésung beide Stereoisomeren 
neben einander entstehen. Existiert eine begtinstigte Form, so wird, 
wie inzwischen aufgenommene Versuche gezeigt haben, diese unter den 
letztgenannten Bedingungen fast ausschlieflich gebildet. 

Von den beiden Formen des Diphenyl-semicarbazon-dithiokohlen- 
siure-methyl-p-nitrobenzylesters ist eine, wie bemerkt, vollkommen 
farblos, die andere gelb, eine Erscheinung, die wiederholt bei isomeren 
Hydrazonen beobachtet worden ist. Der farbigen Modifikation kommt 
nach ihrem chemischen Verhalten die Konfiguration 

Co Hs .N-——— ck tas a arat 
CoeHs.NH.CO NO:.CsHs.CHs.S.C.SCHs 
zu, p-Nitrobenzyl- und Semicarbazon-Rest legen also benachbart, und 
damit findet die Auffassung, da die Farbe mit der Anhaufung un- 
gesattigter Atome — hier an bestimmter Stelle der Molekel — zu- 
sammenhangt, in diesem Falle eine interessante Bestitigung. Jeden- 
falls kann die Tatsache, daf von zwei Isomeren eines farblos, das 


1) B. 84, 1120 [1901]. Die Formeln der bisher beschriebenen stereoiso- 
meren Hydrazone yon Dithiokohlensiureester sind also dahin abztandern, daB 
das in die Carbazinséure zuerst eingefiihrte Alkyl in die syn-Stellung zum 
Hydrazinrest rickt. 
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andere farbig auftritt, fortan nicht mehr gegen das Vorliegen von 
Stereoisomerie ins Feld gefiihrt werden’). 

Durch den Verlauf der oben dargelegten Ringkondensationen ist 
die Konfiguration der beiden Hydrazonformen eindeutig bestimmt 
und damit zugleich der experimentelle Beweis fiir Stereoisomerie er- 
bracht. So bedeutet das Ergebnis der vorliegenden Untersuchung eine 
Bestaitigung der van’tHoffschen Lehre im Sinne der Hantzsch- 
Wernerschen Anschauung auch auf dem Gebiet der Hydrazone. 

Vor kurzem ist durch eine schéne Arbeit von M. O. Forster 
und A. Zimmerli’) bei Hydrazonen des Campherchinons der 
Beweis fir Stereoisomerie indirekt durch miéglichste Ausschaltung 
anderer Moéglichkeiten gefiibrt und gleichzeitig beim Semicarbazon 
des Campherchinons die Konfiguration der aufgefundenen beiden 
Formen dadurch festgestellt worden, daf eine derselben unter Austritt 
von Wasser Ringkondensation zu einem Oxy-triazin erfahren kann, 
weshalb diese als Synform angesprochen wird. Wenn sich gegen einen 
derartigen Schlu8 auch Einwande geltend machen lieBen*), so kann 
nach der jetzt gewonnenen Erkenntnis angesichts der weitgehenden 
Ubereinstimmung im Verhalten der isomeren Campherchinon-hydrazone 
und der oben behandelten Verbindungen kein Zweifel sowohl hin- 
‘sichtlich der sterischen Auffassung der Isomerie als auch der von 
Forster und Zimmerli aufgestellten Konfiguration mehr obwalten; 
tritt doch auch das Semicarbazon des Campherchinons farblos und 
farbig auf, und die letztgenannte Modilikation zeigt analog dem gelben 
Diphenyl-semicarbazon des Dithiokohlensiure- methyl -p-nitrobenzyl- 
esters das auf die Synform hindeutende chemische Verhalten. Die 
Resultate beider Untersuchungen stehen also im besten Hinklang. 


Experimentelles. 


2.4-Diphenyl-semicarbazid-1-dithiocarbonsdure-athylester, 
C>Hs.N.NH.CSS Ce Hs | 
CO.NH.Ce Hs 
Pheny]-dithiocarbazinsaure-ithylester*) wird in wenig tiber Na- 
trium getrocknetem Benzol gelést und zu der noch warmen Lésung 
die Aquimolekulare Menge Phenyleyanat gegeben, worau! das Addi- 


1) Vergl. Armstrong u. Robertson, Soc. 87, 1272 (C. 1905, H, 1339). 

”) Soc. 97,,2156—2177; C. 1911, I, 145, 1418. Hr. Dr. Zimmerli 
‘war so freundlich mich anlaBlich meines Vortrags auf der diesjahrigen Natur- 
forscherversammlung in Karlsruhe unter Ubersendung seiner Dissertation 
(Zirich 1911) auf diese von mir iibersehene Untersuchung mit M. 0. Forster 
aufmerksam zu machen. 

3) Vergl. in dieser Beziehung u. a. G. Schroeter, B. 44, 1207 [1911]. 
_, 4) Bezgl. der Darstellung vergl. B. 36, 1365 [1903] Fufnote. 
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tionsprodukt bald krystallinisch zur Abscheidung kommt. Einmal 
aus Alkohol umkrystallisiert, stellt der Ester Haufwerke von wasser- 
hellen, derben Nadelchen dar, deren Schmelzpunkt bei 149—150° ge- 
funden warde. Leicht ldslich in Chloroform und KEisessig, weniger 
in Benzol und Alkohol, schwer in Ather und Gasolin. 
Der Ester zeigt ausgesprochen saure Natur, er wird von wabrigen 
Atzlaugen glatt aufgenommen. Beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt 
tritt Zerfall in die Komponenten ein, wie an dem Auftreten des 
stechenden Cyanat-Geruchs zn erkennen ist, doch wird das Phenyl- 
cyanat beim Erkalten wieder gebunden; die Eigenschalt, oberhalb der 
Schmelztemperatur zu zerfallen, findet man bei den meisten dieser 
Semicarbazid-dithiocarbonsaureester. 


0.1846 g Sbst.: 0.3906 g COs, 0.089 g H20. 


Cys HizON3So. Ber. C 58.01, H 5.13. 
Gel. 57.710), 3 oo: 


Wird der vorliegende Ester kurze Zeit mit alkoholischem 
Kali bis zum beginnenden Sieden erwarmt, so macht sich Mercaptan- 
Geruch bemerkbar, jedoch erhielt ich beim Ansaiuern mit Essigsaiure 
das Ausgangsmaterial gré{tenteils unveraindert zuriick. Die alkalisch- 
alkoholische Lésung wurde deshalb eine Stunde lang gekocht und die: 
intensiv nach Mercaptan riechende Fliissigkeit mit Wasser versetzt, 
wobei nur eine geringe Triibung erfolgte; beim Ansauern mit Essig- 
siure fiel dagegen ein weiBer Niederschlag (a) aus, und das Filtrat gab. 
mit tiberschiissiger Schwefelsdure eine weitere Fillung. Aus letzterer 
wurden durch Umkrystallisieren mittels Alkohol schwach gelbliche 
Nadeln vom Schmp. 134° gewonnen, die sich als 1.4-Diphenyl- 
triazolon-3-thiol*) zu erkennen gaben; die Identitat wurde auch 
durch Uberfiihrung in das entsprechende Disulfid yom Schmp. 197° 
festgestellt. 


Der durch Essigsaiure gefillte Niederschlag (a) enthalt ein nicht 
naher untersuchtes Spaltungsprodukt des Semicarbazid-carbonsaure- 
esters, das mit Eisenchlorid eine schwarze Fallung gibt; der Semi- 
carbazid-dithiocarbonsaureester selbst wird durch Kisenchlorid nicht 
angegriffen, zugleich ein Zeichen, dafi ihm nicht etwa die tautomere 
Ce Hs.N.N:C(SH).S C2 Us ; 

CO.NH. Ce Hs 
erst unter dem Hinfluf von Alkali, d. h. bei der Salzbildung, einstellt. 


Hydrazonform, , zukommt, in die er sich 


1) B. 44, 1578 [1911]. 
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Diphenyl-semicarbazone des Dithiokohlensiure- 
methyl-athyl-esters, 
: GHs.N-——_N Cs Hs .N—-—_N 
CsHs.NH.CO CHS.C.SCG:H; ° CsHs.NH.CO C,H,S.C.SCH; 


a. Diphenyl-semicarbazid - ‘iene ae methylester?) wird 
in Alkohol mit der aquimolekularen Menge Atzkali und Jodathyl zu- 
sammengebracht. Das nach einiger Zeit durch Wasser ausgefiillte 
Carbazon liefert beim Umkrystallisieren aus Alkohol glasglanzende, 
farblose Nadeln oder langgestreckte Prismen, die bei 87—88° schmel- 
zen*) und nach freundlicher Mitteilung von Hrn. Prof. Lenk, dahier, 
dem monoklinen System angehéren. Die Substanz erwies sich leicht 
léslich in Alkohol, sehr leicht in Benzol, Ather und Chloroform; auch 
Gasolin vermag in der Warme erhebliche Mengen aufzunehmen. Die 
Verbindung zeigt weder basische, noch saure Natur. 

0.217 g Shst.: 24.8 cem N (25°, 731 mm). — 0.2096 g Shst.: 0.2764 g 


BaSOu. 
C37 Hyg O No So. Ber. N WT; S 18.55. 


Gef. » 12.24, » 18.12. 

Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrierpunkts-Methode in Benzol. 

I. 0.2768 g Sbst.: 0.2819 Depr. : 

II. 0.429 » » : 0.8649 » : 

Ber. M 345. Geil. I. 346. I. 340. 

Erwarmt man das vorliegende Semicarbazon kurze Zeit in ver- 
diinntem alkoholischem Kali auf etwa 50—60°, so macht sich als- 
bald der Geruch nach Mercaptan bemerkbar, das beim Ansauern 
einer Probe in Strémen entweicht. Beim Erkalten der Fliissigkeit, 
event. auf Zusatz von Wasser, schieBen lange, seidenglanzende Nadeln 
an, die nach nochmaligem Umkrystallisieren bei 111—112° schmelzen, 
von den gebrauchlichen Solvenzien, auch siedendem Petrolather leicht 
aufgenommen werden und gegen Alkali wie gegen Saure sich in- 
different erweisen. 

Vorstehende Verbindung ist identisch mit dem Athylather des 
1.4-Diphenyl-triazolon-3-thiols, den man ohne Miihe erhilt, 
wenn man auf das Kaliumsalz des Thiols die aquimolekulare Menge 
Jodithyl in Alkohol einwirken 14Bt. Nachdem die Fliissigkeit einige 
Zeit gestanden, wird auf vorsichtigen Zusatz von Wasser das Di- 
phenyl-triazolon-thioaithan (Formel III S, 74) in den oben be- 
schriebenen Nadeln zur Abscheidung gebracht. 


n 17.33 g Benzol. 


1) B. 34, 319 [1901]. 
2) In den Mutterlaugen bleibt immer ein Gatiave beider Isomeren mit 


unscharfem Schmelzpunkt zuriick. 
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0.1664 g Sbst.: 0.3942 ¢ COs, 0.079 g H.O. — 0.1843 g Sbst.: 23.1 com 
N (16.59, 741 mm). 

CieHisON3S. Ber. C 64.64, H 5.05, N 14.14. 
Gef, » 64.61, » 5.27, » 14.21. 

SchlieBlich kann man das gleiche Triazolonthioathan auch 
auf einem dritten Wege erhalten, der durch eine friihere Untersuchung 
von Holzmann und mir‘) vorgezeichnet war, indem man Phosgen 
auf den Athylither des 6-Diphenyl-thiosemicarbazids zur Ein- 
wirkung bringt (vergl. S. 75). 

Der S-Athylather des Thiosemicarbazids bildet sich innerhalb 
‘kurzer Zeit, wenn man zu der mit der berechneten Menge Atzkali 
(in Alkohol) versetzten alkoholischen Lésung des Carbazids Jodathyl 
fiigt; er wird durch Wasser als nicht erstarrendes Ol gefallt, das in- 
folge partieller Oxydation bald eine rote Farbung annimmt. Die 
atherische Lisung dieses Thioathans wird unter Zusatz der aquimole- 
kularen Menge Pyridin mit Phosgen (20-proz. Lésung in Toluol) in. 
geringem Uberschu® versetzt und das alsbald sich abscheidende 
Pyridinchlorhydrat durch Ausschiittteln mit Wasser entfernt; lat man 
nun den Ather nach Zugabe von etwas Alkohol verdunsten, so kry- 
stallisiert das Diphenyl-triazolon-thioathan in Nadeln aus, die 
nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den oben angege- 
benen Schmp. 111—112° zeigen. 

Bei der Athylierung des Diphenyl-semicarbazid-dithiocarbonsaure-methyl- 
esters ist ein UberschuB an Atzkali zu vermeiden, sonst resultiert nicht das 
Semicarbazon, sondern unter Abspaltung von Methylmercaptan direkt 1.4-Di- 
phenyl-triazolon-3-thioithan; die innere Kondensation des Semicarbazons zum 
Triazol vollzieht sich eben in alkoholischem Kali auch schon bei gewdhn- 
licher Temperatur innerhalb weniger Stunden. 

b. Semicarbazon aus Diphenyl-semicarbazid-dithio- 
carbonsaure-athylester und Jodmethyl. Das unter den glei- 
chen Bedingungen wie das Isomere hergestellte Semicarbazon kry- 
stallisiert aus Alkohol in zu Bischeln verwachsenen, farblosen Nadeln 
von lebhaftem Glasglanz, die ihrem optischen Verhalten nach dem 

-rhombischen System angehéren, wie Hr. Prof. Lenk, dahier, die 
Liebenswiirdigkeit hatte festzustellen. Schmp. 93—94°, Leicht lés- 
lich in den gebrauchlichen Solvenzien. Weder basische noch saure 
Kigenschaften sind zu erkennen. ; 

0.1118 g Sbst.: 0.2402 g CO2, 0.0548 g H,0. — 0.216 g Sbst.: 0.285 ¢ 
BaSOQx. 

CirHigO NgSo. Ber. C 59.18, H 5.50, 8 18.55. 
Gef. » 58.84, » 5,48, » 18.10. 


1) B. 84, 320 [1901]. 
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Molekulargewichtsbestimmung nach der Geirierpunkts-Methode in Benzol. 
TF. 0.1985 g Sbst.: 0.165° Depr. 
ii, 043952 “>: 0.358°- ~» 


Ber. M 845. Gef. I. 331. II. 334. 


in 18.17 g Benzol. 


Auch dieses Semicarbazon zeigt die gleiche Empfindlichkeit gegen 
Atzalkalien wie sein Isomeres; hier wird nun Athylmercaptan 
abgespalten, und zwar vollzieht sich der ProzeS innerhalb kiirzester 
Frist bei gelindem Erwarmen des Semicarbazons in alkoholischem 
Kali. Das Reaktionsprodukt krystallisiert aus Alkohol in wasser- 
hellen, glasglanzenden, gut ausgebildeten Prismen, die sich identisch 
erwiesen mit 1.4-~Diphenyl-triazolon-3-thiomethan?). Beson- 
ders hiibsch erhalt man die Verbindung aus Chloroform-Alkohol und 
zwar in rautenférmigen Tafeln mit schief abgeschnittenen Endflachen, 
andererseits schieSt sie aus verdiinntem Alkohol namentlich auf Zu- 
satz von Wasser in feinen Nadelchen an, die sich bei langerem Ver- 
weilen in der Fliissigkeit wieder in Prismen umwandeln. 


0.1786 g Sbst.: 23.4 cem N (16.5°, 740 mm), 
Cis H;3ON3S. Ber. N 14.84. Gef. Y 14. 83. 


2.4-Diphenyl-semicarbazid-1-dithiocarbonsadure-p-nitro- 


Ce Hs.N.NH.CS:.CH2.Ce Hs .NOz 
-benzylester, f : 
. CO.NH.Ce Hs 


entsteht in qnantitativer Ausbeute bei der EKinwirkung von Phenyl- 
cyanat auf Phenyl-dithiocarbazinsaure-p-nitrobenzylester’) 
in Benzollésung. Der Ester krystallisiert in kleinen, zu nierenférmi- 
gen Gebilden verwachsenen, weifen Nadelchen aus. Leicht léslich 
in Chloroform und Eisessig, weniger leicht in Ather und siedendem 
Alkohol, schwer in Benzol und kaum léslich in Gasolin. Die Sub- 
stanz schmilzt bei 119—120° unter Blasenwerfen, und zwar macht sich 
auch hier wie beim entsprechenden Athylester beim Schmelzen der 
Geruch nach Phenyleyanat bemerkbar. 

Von alkoholischem Kali wird der Ester mit gelber Farbe aufge- 
nommen — Ubergang in die salzbildende Hydrazonform —; das Alkali- 
salz ist ziemlich best&indig, -denn seine alkoholische Lésung triibt sich 
auf Zusatz von Wasser nicht. 


0.1665 g Sbst.: 0.1747 g BaSO,. 
Coz His O3 Ny So. Ber. Ss 14.61. Gef. Ss 14.35. 


1) B. 34, 342 [1901]. »% B. 84, 1122 [1901]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXY. 6 
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Diphenyl-semicarbazone des Dithio-kohlensaure- 
methyl-p-nitrobenzylesters, 


Cu Fie UN eer eee ee ny 
a. 2 a5 
CiHs NECCO “ON. C,H Gls c-Si, 
Cs Hs. N—_—=>—N 


 CsHs.NH.CO  H3CS.C.S.CH».CsHs.NOz. 

a entsteht bei der Kinwirkung von Jodmethyl auf das Ka- 
liumsalz des oben beschriebenen p-Nitrobenzylesters. Man lost 
den Ester in Alkohol unter Zusatz von genau der fiir 1 Mol. berech- 
neten Menge alkoholischem Kali und figt das Jodalkyl hinzu, worauf 
mach kurzer Zeit das in Alkohol ziemlich schwer lésliche Hydrazon 
auszukrystallisieren beginnt. Die von beigemengtem Jodkalium durch 
Waschen mit Wasser befreite Krystallmasse lieferte beim Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol gelbliche, derbe Nadeln, die bei 126° schmelzen, 
wahrend aus Chloroform-Alkohol glasglanzende, hell citronengelbe, 
spiebige Krystalle zur Abscheidung kommen. Leicht léslich in Chloro- 
form und Benzol, erheblich schwerer in Alkohol und Ather, kaum 
léslich in Petrolather. 


0.1741 g Sbst.: 0.3716 g COs, 0.0716 g HO. — 0.169 g Shst.:. 18.4 cem 
N (18°, 742 mm). 
Co2 Ho Oz Ng So. Ber. C 58.40, H 4.42, N 12.38. 
Gef. » 58.21, » 4.61, » 12.27. . 


Lat man bei dem Aufbau des vorliegenden Hydrazons die Kom- 
ponenten in stark verdiinntem Alkohol auf einander einwirken, oder 
wendet man anstatt Atzkali Alkalicarbonat an, so resultiert ein 
Gemenge der beiden Hydrazone, in dem die Form b sogar tiberwiegen 
kann; auch bei Gegenwart von Atzkali und méglichstem AusschluB 
von Wasser ist die Bildung der letzteren nicht ganz zu vermeiden, 
jedoch krystallisiert hier zunaichst die oben beschriebene Modifikation 
(ca. 90 %o) fast rein aus, wihrend in der Mutterlauge ein Gemenge 
der Isomeren verbleibt. 


Das Semicarbazon a lagert sich im Schmelzflu8 partiell in das 
Isomere um, und zwar stellt sich bei ca. halbstiindigem Erwirmen 
auf 130—140° ein Gleichgewicht ein, das beide Formen zu etwa. 
gleichen Teilen enthalt. Die erstarrte Schmelze wurde pulverisiert 
und mit siedendem Alkohol extrahiert, bis der Riickstand fast farblos ge- 
worden war; letzterer besteht nunmehr aus fast reinem Semicarbazon b, 
wabrend aus dem alkoholischen Auszug die beiden Isomeren neben 
einander auskrystallisieren. Der Umlagerungsproze8 vollzieht sich 
auch in alkoholischer Lésung bei Siedetemperatur, und zwar war 
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hier nach ca. 11/;-stiindigem Kochen ein Gleichgewicht ahnlich dem 
obigen erreicht. 

Wird die alkoholische Lisung des Semicarbazons (a) mit wenig 
konzentrierter Kalilauge versetzt, so firbt sie sich — namentlich beim 
Erwarmen — dunkelrot bis braunrot. Die einige Minuten bei 
50—60° gehaltene Fliissigkeit lieferte auf Zusatz von Wasser ein 
Produkt in gelben bis braungelben, verfilzten Nadelchen. Aus der 
mit Tierkohle behandelten Lésung in verdtinntem Alkohol fiel ein 
Gemenge von farblosen Nadeln und kleinen Prismen aus, in denen 
die beiden Krystallformen des Diphenyl-triazolon-thiomethans, 
Formel IV, 8.74, erkannt wurden. Die oben erwahnte Farbung der 
alkalischen Reaktionsfliissigkeit ist durch die Einwirkung des Alkalis 
auf den Nitrobenzylrest, bezw. dessen Nitrogruppe bedingt. 


b. Semicarbazon aus Diphenyl-semicarbazid-dithio- 
carbonsaure-methylester und p-Nitro-benzylchlorid, 


Bei der Einwirkung des Halogenalkyls hat man auch hier die 
oben angegebenen Bedingungen einzuhalten, also in Alkohol bei 
Gegenwart der dquimolekularen Menge Atzkali zu arbeiten. in 
UberschuB an Alkali bedingt partielle Umwandlung des Semicarb- 
azons in Triazol, wiahrend andererseits gréBere Mengen Wasser die 
Bildung der gewiinschten Modifikation beeintrachtigen, insofern gleich- 
zeitig das Isomere entsteht. 

Das Semicarbazon setzt sich aus der Reaktionsfliissigkeit gleich 
in glanzenden Krystallen ab; besonders schén erhilt man es aus 
Chlorotorm-Alkohol und zwar in vollkommen farblosen, durchsichti- 
gen, quadratischen ‘Tafeln mit schief abgeschnittenen Endflachen. 
Schmp. 147°. Leicht léslich in Chloroform und siedendem Benzol, 
ziemlich schwer in Alkohol, auch in siedendem, schwer in Ather und 
kaum in Petrolather; die Léslichkeit ist also eine ahnliche wie bei 
dem Isomeren, aber durchweg — besonders in Alkohol — etwas 
geringer. 

"0.1835 g Sbst.: 0.1903 g BaSO, 
Coo Hop O3NuSe. Ber. S 14.15. Gef. S 14.22. 

Wird das Semicarbazon (b) einige Zeit (1/2 Stunde) im Schmelz- 
flu8 erhalten -oder 1—2 Stunden in Alkohol gekocht, so findet 
partielle Umlagerung in das Isomere statt. Aus der Lésung der 
Schmelze in Chloroform-Alkohol krystallisierten beide Formen, die 
farblosen Tafeln und die hell citronengelben Spiefe, in schitzungs- 
weise gleichen Mengen neben einander aus. Abgesehen von der 
mechanischen Trennung lat sich eine solehe auch mittels Alkohol 
bewerkstelligen, von dem, wie bereits bemerkt, die gelben Krystalle 

6* 
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(Form a) leichter aufgenommen werden; am besten fiihrt jedoch 
fraktionierte Krystallisation aus Benzol zum Ziel. Man lést das Ge- 
menge in warmem Benzol und iiberlaft die Fliissigkeit in geneigt 
liegendem Erlenmeyer-Kolben der langsamen Verdunstung; dabei 
krystallisiert zunaichst b vollkommen rein in wasserhellen Prismen 
aus, wahrend a erst nach einiger Zeit am Rande der Fliissigkeit in 
gelben Krystalldrusen erscheint. 

Verhalten gegen Atzkali. Die alkoholische Lésung des 
Semicarbazons (b) farbt sich auf Zugabe von alkoholischem Kali bald 
gelbrot, und nach einiger Zeit macht sich der Geruch nach Methyl- 
mercaptan bemerkbar; bei gelindem Erwarmen vollzieht sich der 
ProzeB in kiirzester Frist, die Fliissigkeit wird rot bis braunrot und 
erstarrt bald zu einem Brei feinster, verfilzter Nadelchen. Das gelb 
bis braungelb gefarbte Produkt la{t sich in Chloroform-Alkohol mittels 
Tierkohle leicht reinigen und kommt dann beim Verdunsten des 
Chloroforms als vollkommen weifie, auBerordentlich feinfaserige, ver- 
filzte, Spinnweben aihnliche Masse zur Abscheidung.. Schmp. 178—179°, 
Leicht léslich in Chloroform und siedendem Benzol, weniger leicht in 
Alkohol und schwer léslich in Ather. 


In der neuen Verbindung haben wir den 


p-Nitrobenzylather des Diphenyl-triazolon-thiols, 
CHss N= aN A r 
OC.N(C.H;).C.S.CH2.CeH:z.NOz ’ 
wie, abgesehen von der Analyse, mit Bestimmtheit daraus hervorgeht, 
daB bei der EKinwirkung von p-Nitrobenzylchlorid auf das Kaliumsalz 
des eben genannten Thiols tatsiichlich der gleiche Kérper resultiert. 
0.1662 g¢ Sbst.: 20.9 cem N (21°, 740 mm). 
Ca HigO3;NiS. Ber. N 13.86. Gef. N 13.93. 

Die Semicarbazone der Dithiokohlensiureester lassen 
sich auch direkt aus den Hydrazonen der Dithiokohlensaure- 
ester und Phenylcyanat gewinnen. So erhielt ich aus dem 
Phenylhydrazon des Dithiokohlensiure-methyl-p-nitrobenzylesters?) bei 


halbstiindigem LErhitzen mit Phenyleyanat auf 150° — bei tieferen 
Temperaturen fand keine oder geringe Kinwirkung statt — eine gelb- 


bis br&unlichrote Schmelze, aus der beim Digerieren” mit Ather das 
entstandene Semicarbazon als gelbes Krystallpulver ausfiel. Die Lisung 
des letzteren in Chloroform-Alkohol leferte die beiden Isomeren in 
den charakteristischen Krystallformen, und zwar in weit tiberwiegender 
Menge die hochschmelzende Modilikation (b); méglicherweise ist aber 


1) B, 34, 1124 [1901]. 
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ein Teil der niedrig schmelzenden, leichter lislichen Form in dem 
dickfliissigen Ol enthalten, das beim Verdunsten des Athers zuriick- 
bleibt. Naturgema8 bleibt bei der hohen Reaktionstemperatur das 
Ergebnis des vorliegenden Versuchs das gleiche, ob man nun die 
citronengelbe oder orangefarbene Modifikation des oben genannten 
Hydrazons mit Phenyleyanat zusammenbringt. 

Bei einem Teil der vorliegenden Versuche hatte ich mich der 
Unterstiitzung der HHrn. Dr. H. Krapf und Dr. 0. Limpach zu 
erfreuen, denen auch an dieser Stelle fiir ihre wertvolle Hilfe bestens 
gedankt sei. 


13. A. Hantzsch und Kurt Voigt: 
Uber konjugierte aci-Nitrok6rper. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig.| 
(Hingegangen am 11. Dezember 1911.] 


Der Zweck der vorliggenden Arbeit war, festzustellen, wie die 
Umlagerung der Nitrogruppe in die aci-Nitrogruppe in den Absorptions- 
spektren der Nitro-Verbindungen zum Ausdruck kommt, um sodann 
aus diesen optischen Veranderungen auf die Konstitution von kompli- 
zierteren Nitro-Kérpern und ihren Zustand in Lésung schliefen zu 
kénnen. 

Das wesentlichste Ergebnis hierbei war der Nachweis einer 
neuen Art von Nitro-Verbindungen, die der Abhandlung den 
Titel gegeben haben. 

Objekte der Untersuchungwaren: Nitro-methan und Nitro- 
4athan, Nitro-acetaldoxim (Methazonsaure), Nitro-essigsaure, 
Dinitro-methan, Nitroform, Nitro-malonester, Phenyl-nitro- 
methan, Phenyl-cyan-nitro-methan, Nitro-cyan-acetamid 
(Fulminursiure) und die Nitro-barbitursaiuren, sowie deren Salze 
und wenn méglich auch ibre Ester. Ks sind also nur K6rper unter- 
sucht worden, deren Nitrogruppe an Kohlenstoff gebunden ist, und 
zwar, zur Erzielung méglichst einfacher Bedingungen, hauptsachlich 
aliphatische Verbindungen. ‘ 

Die Absorptionsverhaltnisse der genannten Nitro-Kérper erwiesen 
sich nun als sehr einfach und charakteristisch; sie lassen sich kurz 
wie folgt zusammenfassen : 

Die Nitrogruppe tritt in drei Formen auf, deren jede 
eine fiir sie charakteristische Absorptionskurve besitzt; 
letztere kann geradezu zum Nachweis der jeweiligen Form 


¥ 
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in Nitro-Kérpern dienen. Die Kurven sind auf Tafel I schema- 
tisch dargestellt. 


Tafel I. 


1), = 3413 
— 100000 


X19 


2/1090 


X/ 1000 


Logarithmen der Schichtdicken 
Funsory - 9008/4 puosyqooads} a0 ‘Qyorpyporyog. uw 
a —— OO EE 


2/10000 


Schematische Absorptionskurven der Nitrogruppe. 


1 ———— Absorption der echten Nitrogruppe. 

2 —--—-— Absorption der »ecinfachen« acr-Nitrogruppe. 

3 ————— Absorption der »>konjugierten« aci-Nitrogruppe. 
SCIONS 10S eee ~~ Verschiebungen der Absorption 3. 


1. Die echte Nitrogruppe absorbiert sehr schwach selektiv 
und erzeugt ein flaches Band (Kurve la) oder einen »Sprung« (ver- 
decktes flaches Band, Kurve 1b) iiber etwa 600 Wellenlingen an der 
xrenze von ™/j9 und ®/300; Band und Sprung beginnen konstant bei 
‘/, == 8413, Hierbei ist es gleichgiiltig, ob die Nitrogruppe der einzige 
negative Substituent im Molekiil ist, oder ob noch andere negative 


Gruppen (in Verbindungen RCH ae wobei X = NO:, NOH, CO, 
COOH, COOC,H;, CONHe2, CN, CeHs) vorhanden sind. 


Die Einfiihrung dieser Radikale verindert somit die Absorption 
fast nicht, wenn die Nitrogruppe dabei koustitutiv unverandert bleibt. 

2. Die »einfache aci-Nitrogruppe, >C:NOOH, bisher nur 
in den Salzen der Mononitro-paraffine nachweisbar, charakterisiert sich 
durch allgemeine Absorption (Kurve 2) von annahernd gleich geringer 
Stiirke wie diejenige der echten Nitrogruppe. 

3. Zu diesen bereits bekannten Typen kommt pun als neu hinzu 
ein bisher von dem einfachen aci-Nitrotyp. nicht gentigend -unterschie- 
dener, aber optisch véllig von ihm abweichender Typus, der in den 
aci-Nitro-Verbindungen mit einem negativen Radikal X aultritt, nam- 
lich die von uns als »konjugiert« bezeichnete aci-Nitrogruppe, 


ie ee optisch charakterisiert durch sehr stark selektive Ab- 


sorption, und zwar durch ein tiefes, erst in "/i1o0.0-Lésungen auftreten- 
des Band (Kurve 3). Die konjugierte aci-Nitrogruppe, die bereits von 
dem einen yon uns in aci-Dinitrokérpern angenommen und yon E. P. 
Hedley’) darin optisch nachgewiesen worden ist, tritt ganz allgemein 
und ausnahmslos bei solchen aci-Nitrokérpern auf, die direkt neben 
der aci-Nitrogruppe >C:NOOR noch ein negatives, ungesattigtes Ra- 
dikal X (NOz, NOH, CO, COOH, COOC:H;, CONH:, CN, Ce Hs) 
enthalten, also z. B. bei: 


NO, HC=NOH HN C=O 
Jenks Cx -H | ; H | H. 
NO HC=NO7 CO ee 
3 % HN—co ° 
aci-Dinitro-methan aci-Nitro-acetaldoxim aci-Nitro-barbitursaure 


Soweit zu diesen echten Siuren isomere Pseudosiuren von der, 
Form > CH.NO: existieren, geben diese nach den vorherigen Aus- 


fiihrungen die Absorption der Kurven 1; also erst dann, wenn die 
Nitrogruppe eine Isomerisation zur aci-Form erfihrt, tritt bei Anwe- 
senheit solcher Radikale die fast tausendmal stirkere Absorption 
der Kurve 3 auf. Da nun die aci-Nitrogruppe an sich, als »ein- 
fache« aci-Nitrogruppe, eine schwach allgemeine Absorption zeigt, 
andererseits, wie oben festgestellt, die bloBe Hinfiihrung negativer Ra- 
dikale keinen nennenswerten optischen Effekt hervorbringt, so ist die 
Ursache fiir das Auftreten des tiefen Bandes, d. h. fiir den allen diesen 


1) B. 41, 1195 [1908]. 
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Verbindungen gemeinsamen Chromophor, notwendig in einer che- 
~mischen Beeinflussung der aci-Nitrogruppe durch das negative Ra- 
dikal zu suchen. 

Diese als »Konjugation« zu bezeichnende- Beziehung der beiden 
Gruppen tritt bei Salzen und freien Nitronséuren, aber auch bei 
Kstern auf und ist daher mit einiger Wabrscheinlichkeit auf eine 
Nebenvalenzwirkung des Metalls bezw. Wasserstoffs oder Alkyls zuriick- 
zuftihren, derart, da diese bereits an Sauerstoff gebundenen positi- 
ven Gruppen sich noch durch Nebenvalenzen mit dem negativen 
Atom der ungesattigten Gruppe X verbinden: 


REO, (Nas CED. 


Ubertragt man diese Formel auf spezielle Verbindungeun (indem 
man fiir X die Gruppen NO2., NOH, CO u. s. f. einsetzt), so erhalt 
man fiir simtliche konjugierte aci-Nitro-Kérper einen eigentiimlich kou- 
stituierten Sechsring, der hiernach die Ursache der stark selektiven 
Absorption dieser Koérperklasse ist, wie folgende Beispiele dartun: 


O R 
N=O C=0 C==N 
REOC Me R.C& H R.Cs CHs. 
SN—O " \N—0O SN—O 
O O O 
aci-Dinitrokorper a-aci-Nitroketone a-Cyan-aci-nitrokérper 
(Salze aus Di- und Tri- (Nitrobarbitursauren, (Ester aus Fulminursaure 
nitromethan aci-Nitromalonester) u. Phenyleyan-nitromethan) 


Nach dieser Auffassung erklart sich auch der geringe, oft kaum 
nachweisbare optische Effekt einer dritten ungesittigten Gruppe in 
derartigen aci-Nitro-Kérpern. Wie der enorme Effekt der ersten nega- 
tiven Gruppe eben auf der Bildung des chromophoren Sechsrings be- 
rubt, so kann eine weitere Gruppe héchstens noch schwach auxo- 
chrom wirken, aber die einmal vorhandene Absorption nicht erheb- 
lich veraindern. aci-Nitroform absorbiert daher nicht wesentlich anders 
als aci- Dinitro-methan; aci-Nitro-barbitursiure und-aci- Nitro-malon- 
ester mit je zwei Carbonylen absorbieren nicht wesentlich anders als 
aci-Nitro-essigsiure mit nur einem Carbonyl. 

Bemerkenswert ist, daf auch das freie aci-Pheny]-nitromethan 
und seine Salze konjugierte aci-Nitro-Kérper sind; man mu daher 
auch fiir den Benzolring, gleichwie fiir die anderen negativen Gruppen, 
eine Nebenvalenz-Wirkung annehmen, die sich wohl auf eine bestimmteé 
Stelle konzentriert, also nicht dem Benzolring als Ganzem zukommt. 
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Je nachdem. man als solche die para- oder ortho-Stellung annimmt, 
erhalten diese Phenyl-nitromethan-Derivate die Formel: 


a / \ 
pase \ peered y. 
H.c, \=—/°(H Me) oder H.C (HL, Me) , 
NLU O ‘N-0 7% 
0 O 


in denen wieder der oben erwahnte Sechsring vorhanden ist2). 


Alle die vorgenannten, z. T. recht verschiedenen konjugierten 
aci-Nitro-Verbindungen sind optisch einander iiberaus Abnlich; somit 
ist sowohl der Molekiilrest als auch die Natur des negativen Radikals 
nur von untergeordneter Bedeutung fiir die Bildung des charakteristi- 
schen Absorptionsbandes. 


Ks zeigte sich ferner, dafi die Absorption der aci-Nitro-Kérper 
durch Dissoziation nicht veraindert wird, daB also die Ionen mit den 
nicht dissoziierten Formen identisch sind. Dies kann ‘natiirlich kon- 
stitutiv nur uoter der Voraussetzung erklart werden, daB bei der Dis- 
soziation der typische Sechsring unverindert bleibt, und fiihrt zu der 
Annahme, dafi die lonenbildung gemaéfi den Anschauungen von A. 
Werner?) in erster Linie eine Hydratisierung ist, die fiir die Saéuren 
etwa folgendermaben aufzufassen and zu veranschaulichen ware: Der 
_ ionisierbare Wasserstoff der aci-Nitrogruppe lagert zuerst Wasser an 


1) Nach einer soeben erschienenen Mitteilung von W. Steinkopf (J. pr. 
[2] 84, 687) wird die »vyon Hantzsch merkwirdiger Weise ohne ersichtlichen 
Grund verlassene l'ormel fiir aci-Phenylnitromethan CoH; .CH pee OH den 


Tatsachen, besonders dem Ubergang in Hydroxamsiuren besser gerecht, als 
die Formel CH; . CHiN... Der Hauptgrund, weshalb ich mich der 
letzteren angeschlossen habe, liegt in der Riickverwandlung der aci-Nitrokérper 
in echte Nitrokérper. Eine Verbindung, in der nach der ersteren Formel 
- bereits eine bestindige Kohlenstoff-Sauerstofl-Bindung vorhanden wire, kénnte 
sich meines Erachtens kaum spontan in den echten Nitrokérper Ce H;.CH2.NOz 
- guriickisomerisieren. Ubrigens la®t sich auch die Konjugation mit dieser 
Formel weit weniger gut darstellen. Nach meiner Ansicht besitzt dieselbe 
nur die Bedeutung eines nicht isolierbaren Zwischenzustandes bei der Um- 
wandlung in Hydroxamsauren, 

2) A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen 
Chemie, 2. Aufl., S. 229. 
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und bildet ein »Hydroxonium«-Salz mit der Gruppe H...OH2, von dem 
sich dann ein Wasserstoffatom als lon abtrennt: , 


ReGc Hee ke Cy TOs 
SNO2 NO» 
see ae H, O' + Ht. 


NO: 


Ahnlich wiirde sich bei den Salzen das Metall erst hydratisieren 
—und dann als Ion abtrennen. . 

Die optische Untersuchung hat weiterhin ergeben, daf niemals, 
wie wohl a priori denkbar gewesen wire, einfache aci-Nitro-Koérper 


Q fa 7 an 
mit einem ungesittigten Radikal, also von der Formel R.CoN0.0(H, Me) 
existieren. Die Konjugation, d. i. die Nebenvalenzwirkung, 


244 
Rick (H, Me), 
\NO.O 


tritt also immer auf, sobald sie iiberhaupt méglich ist. Oder mit anderen 
Worten: Die sehr schwach selektiv absorbierenden echten Nitrokérper 
mit einer zweiten negativen Gruppe isomerieren sich als Pseudosauren 
(durch Wasser oder Alkalien) niemals nur zur ersten Stufe der schwach 
allgemein absorbierenden einfachen aci- Nitro-K6rper, sondern stets 
sofort zu der zweiten Stufe der haufig fast 1000-mal so stark und 
selektiv absorbierenden konjugierten aci-Nitro-Kérper, so dab in 
dem folgenden Umwandlungsschema das Mittelglied nicht existiert: 


LAX c) xX e ~ ‘ 
Hy OS fC ren ee ee 
NO, 


Konjugierte aci-Nitro-K6rper sind weitaus bestindiger als ein- 
fache; denn sie treten nicht nur in Salzen, wie diese, sondern auch 
bisweilen in Estern und freien Nitronsiuren aul; die Konjugation 
stabilisiert also wohl durch Herstellung des Sechsringes die Gruppe 
NOOH. Diese Bestindigkeit geht so weit, daB viele konjugierte Ni- 
tronsiuren sich tiberhaupt nicht zu dem echten Nitrotyp isomeri- 
sieren kénnen; die bisher bevorzugte Formulierung von freien Ni- 
troverbindungen. als echte Nitrokérper ist somit nicht nur unbe- 
rechtigt, sondern bisweilen direkt unrichtig. Die Einfliisse, welche 
in einigen Fallen diese besondere Stabilitét des konjugierten  aci- 
Nitrotyps bewirken, liefien sich nicht ermitteln, da selbst nahe ver- 
wandte Verbindungen, wie Nitro-malonester und Nitro-cyan-acetamid, 
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sich in dieser Hinsicht verschieden verhalten.; nur beziiglich der aci- 
Nitroester ergab sich, da solche ausschlieBlich von Nitro- Verbin- 
_ dungen mit mindestens zwei weiteren negativen Radikalen existieren. 


Die Natur der homogenen (festen oder fliissigen) Nitro- 
Koérper konnte indirekt auf Grund folgender Tatsache ermittelt 
werden: Nitro-malonester ist zwar in dissoziierenden Medien partiell 
in der konjugierten aci-Form, in allen indifferenten Medien jedoch, 
wie auch in konzentrierter Schwefelséure, als echter Nitro-Kérper ge- 
lést. Aber auch im homogenen, fltissigen Zustand ist er pach dem — 
optischen Befunde ein echter Nitro-Kérper. Da also durch indiffe- 
rente Lisungsmittel die Konstitution einer Nitro-Verbindung gegen- 
tber dem homogenen Zustand nicht verdndert wird, so darf man 
schlieBen: Nitro-Kérper haben in homogenem Zustand denselben 
Typus wie in indifferenten Medien. Wenn daher, wie spiter gezeigt 
werden wird, Fulminursaiure und die Nitrobarbitursiuren in indiffe- 
renten Lésungsmitteln oder Schwefelsiure den konjugierten Typus 
darstellen, so sind sie demnach auch im homogenen Zustand als kon- 
jugierte aci-Nitro-Verbindungen aufzufassen. 

Auf Grund der vorstehenden Darlegungen iiber die Konstitution 
im homogenen Zustande ergab sich nun, dafi die homogene freie 
Nitro-Verbindung vorkommen kann: 

a) nur als echter Nitrotyp; Nitrotyp: stabil; aci-Typ: fehlt. 
Wasser bildet daraus die einfache oder konjugierte aci-Form 

«) optisch nachweisbar iiberhaupt nicht (Mononitro-paraftine) ’), 

6) merklich, aber auch bei sehr starker Verdiinnung (v= 10000) 
nur partiell (Nitro-acetaldoxim), 

y) bei sehr starker Verdiinnung praktisch vollstandig (Di- 
nitro-methan, Nitroform, Nitro-malonester); 

b) sowohl als echter Nitrotyp, wie auch als konjugierter 
aci-Nitrotyp; Nitrotyp: stabil; aci-Typ: labil (Phenyl-nitromethan); 

e) nur als konjugierter aci-Nitrotyp; Nitrotyp: fehlt; aci- 
Typ: stabil (Nitro-barbiturséuren, Fulminursiure = Nitro-cyan-acet- 
amid). 

Die Ubereinstimmung der optischen und chemischen 
Resultate betreffs der Konstitution gewisser Nitro-Kérper geht aus 
folgenden Beispielen hervor, die natiirlich zugleich als Sttitzen fir die 
Zuverlassigkeit der Absorptions-Methode gelten kénnen: 


1) DaB trotzdem etwas aci-Form, allerdings in duberst geringer Menge, 
vorhanden ist, haben H. Ley und A. Hantzsch durch Leitlihigkeit nach- 
gewiesen (B. 39, 3151 [1906)). 
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1. Phenyl-nitro-methan wird bekanntlich aus seinen Salzen 
als labiler aci-Nitro-Kérper gefallt und verwandelt sich, auch in Lé- 
sung zufolge der bis fast auf Null sinkenden Leitfihigkeit*), allmah- 
lich in den stabilen echten Nitro-Kérper. Diese Erscheinung wird 
auch durch die Absorptionskurve und ihre allmihlichen Verande- 
rungen unter den genannten Bedingungen auf Tafel X sehr deut- 
lich zum Ausdruck gebracht. 

2. Der eine Ester der Fulminursaure (Nitro-cyan-acetamid) 
wurde von Nef durch seine Spaltung in Aldehyd und Desoxy-ful- 
minursaure, H.N.CO.C(NOH).CN, als aci-Nitroester, NH2.CO. 
C(: NOOC2H;).CN, erwiesen. In der Tat gibt dieser Ester auch nach 
Tafel XII das zu erwartende Band der konjugierten aci-Nitrogruppe, 
ist also im Sinne einer der beiden folgenden Nebenvalenzformeln kon- 
stituiert: 

CO_.NH2 / ON 
CN.C C.H; oder NH2.CO.C /Ca Us. 
NOs NO,’ 

3. Andererseits ist der Kster aus Nitroform-silber und Jodmethyl 
schon von Hantzsch und Rinckenberger?”) als Trinitro-athan, 
CH;.C(NO2);, folglich als echter C-Ester erkanut worden; im KEin- 
klang damit ist seine Absorptionskurve (Tafel VIII) identisch mit Kurve 
1b der Tafel I. 

Aber auch umgekehrt liefi sich bisweilen die noch unsichere 
Konstitution von Nitro-Kérpern durch die Absorptions- 
methode bestimmen. 

1. Die freie Fulminursaure zeigt in den verschiedensten Me- 
dien stets das Band der konjugierten aci-Nitro-Kérper und_ besitzt 
somit unter allen Bedingungen eine der beiden Formeln: 

CO - NH» C:N 
CN:.C H oder NH:.CO.C ipl 
‘NO: NOs 
enthalt also keine echte Nitrogruppe. 

2. Viir die Nitro-barbitursauren gilt ganz dasselbe; auch 
sie sind unter keinen Bedingungen echte Nitro-Kérper, sondern stets 
konjugierte act-Nitro-ketone mit der Gruppe 

.C=0 
| H, 
‘C= NO; 

3. Quecksilber-nitroform absorbiert zwar in Wasser wie 

das Kaliumsalz, d. i. als konjugierter aci- Nitro-Kérper, dagegen in 


1) A. Hantzsch und A. Veit, B. 32, 621 [1899]. 
2) B. 82, 628 [1899]. 
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Chloroform-Lésung, Ahnlich dem Nitroform, wie ein echter Nitro- - 


Korper (Tafel VUI); dadurch wird die Ansicht von H. Ley!) be- 
statigt, daB Quecksilber-nitroform kein eigentliches Salz, sondern eine 
metallorganische Verbindung der Formel hg.C(NO»); ist, die, wie 
Nitroform selbst, erst durch Wasser isomerisiert wird, 


4. Brom-nitro-malonester ist zufolge seiner Absorptions- 
kurve (Tafel IX) ein echter Nitro-Kérper, (COO C2 Hs)» CBr(NOs), so 
daf die ihm wegen seines Verhaltens gegen Alkalien yon Will- 
statter”) erteilte Formel eines Bromoxyl-Derivates der aci-Reihe, 
(COOC, Hs)2C: NOOBr, nicht aufrecht zu erhalten ist. 


5. Ebenso ist der durch Methylierung der Dimethyl-nitro- 
barbitursaure erhaltene Ester nicht, wie seine Entdecker Hantzsch 
und Salway*) wegen gewisser Analogien seiner Zersetzungsprodukte 
mit denen des Nefschen Fulminursiureesters glaubten, ein aci-Nitro- 
ester mit der Gruppe .CO.C(:NOOCH;).CO., sondern nach seiner 
Absorptionskurve auf Tafel XIII ein echter Nitro-Kérper mit der Gruppe, 
CO.C(CH3)(NO2).CO. 

6. Der sogenaunte 2-Brom-nitro-campher soll nach Lowry 
und Desch*) auf Grund seines magnetischen Drehungsvermégens ein 
aci-Nitro-Kérper (Formel I) sein und sich in Lisung weitgehend zur 
Pseudosaure (III) isomerisieren: 


C=NO.H C—NOz: 
Il. Cs Ha3 Br | H 
C=O C= =0 


CH.NO2 
C=O 


1% Cs Fas Br 


Die nicht existenzfahige einfache aci-Nitro-Gruppe (1) miiBte sich 
jedoch sofort in die konjugierte aci-Nitro-Gruppe (Il) umlagern und als 
solche, selbst nach teilweiser Isomerisation zur Pseudosiure (III), noch 
stark selektiv absorbieren. Tatsichlich absorbieren aber nach den 
Messungen genannter Autoren die Lésungen des 2-Brom-nitro-camphers 
(in Alkohol oder. Athylendichlorid) sehr schwach (Kurve la der 
Tafel I) und enthalten daher nur den echten Nitro-Kérper (II)°). 


1) B. 82, 1857 [1899]; 38, 973 [1905]. 2) B. 3%, 1775 [1904]. 

3) A. Hantzsch, B. 40, 1526 [1907]. 

4) Soc. 95, 807 [1909]. 

°) Die alkoholische Lésung absorbiert im Wellengebiet des Bandes der 
Salzlésung (Kurve 8) etwas stirker als die in Athylendichlorid, was wohl auf 
einen geringen Wassergehalt der ersteren zuriickzufiihren sein wird. 
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7. Nitro-methan-natrium ist zufolge seiner Absorption in 
vreinem Zustande tiberhaupt nicht zu erhalten. Seine Lésung zersetzt 
sich spontan und kondensiert sich entgegen anderen Angaben tiber- 
-wiegend zu Methazonsaure (Nitro-acetaldoxim): 

9) CH2:NOONa’ Sy Co H3 O;Ne Na + NaOH, 
-wie die Verinderung der Absorptionskurve zeigt. 

Die Absorptionsmessung kann also'insbesondere auch bei Auffin- 
dung von Zersetzungsprodukten gute Dienste leisten und, wie im vor- 
Jiegenden Falle, mitunter eine umstindlichere chemische Untersuchung 
ersetzen. 


Veranderungen der Absorptionsspektren von Nitro- 
Kérpern und ihre Ursachen. 


Die im allgemeinen Teil schematisierten Absorptionskurven der 
‘drei Gruppen von Nitro-Kérpern werden natiirlich bei den einzelnen 
-Verbindungen durch die mit der Nitrogruppe verbundenen und an 
sich schwach absorbierenden Molekiilreste und durch die erste 
Lésungsmittel etwas beeinfluft. 


a) Die optischen Hinfliisse des Molekiilrestes 


treten bei den sehr stark absorbierenden konjugierten aci-Nitro- 
Kérpern ganz zuriick. So bleibt die breite Form und die Lage des 
ihnen eigentiimlichen Bandes (fiir "/io000-Lésungen Minimum bei ca. 
12.6 mm, Maximum bei ca. 160 mm Schichtdicke) sogar bei aroma- 
tischen Derivaten (Phenyl-nitromethan, Nitro-phenol) unyeraindert. 
Dagegen machen sich diese sekundiren Beeinflussungen, wie zu 
erwarten, starker bemerkbar bei den sehr schwach absorbierenden 
echten Nitro-K6érpern, die nur in relativ konzentrierten ("/1o- und "/y00-) 
‘Lésungen selektiv absorbieren. Das flache Band der Mononitro- 
paratiine kommt durch Linftihrung mehrerer Nitrogruppen oder 
megativer Radikale etwas (wenn auch nur wenig) tiefer zu liegen 
und wird bei starkerer Absorption des Molekiilrestes zuerst in einen 
Sprung und weiterhin sogar unter Umstanden in eine allgemeine Ab- 
‘sorption verwandelt. Letzteres zeigt sich z. B. am. Nitro-isobernstein- 
siiureester und an der Methyl-Verbindung der Dimethyl]-nitro-barbitur- 
siure (Tafeln IX und XIII), die beide echte Nitro-Kirper sind, 


b) Die optischen Hinfliisse der verschiedenen 
Lésungsmittel, 
Wenn sich die chemische Konstitution des gelésten Stoffes durch 
die Lésungsmittel nicht. verandern kann (wie z. B. bei den zwei 
soeben genannten Verbindungen), dann sind die Absorptionskurven 
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‘eines solchen Nitrokérpers in verschiedenen Medien einander aufer- 
-ordentlich abnlich, oft sogar praktisch identisch. So absorbiert z. B. 
auch das durch Leichtléslichkeit in Essigester bemerkenswerte Kalium- 
salz des Tribrom-3.5-dinitro-phenols') nach den hier nicht 
-wiedergegebenen photographischen Aufnahmen von Dr. J. Lifschitz 
in Wasser, Alkohol und Essigester nur sehr wenig verschieden. Be- 
sitzt das Medium eine Eigenabsorption, so macht sich deren Ein- 
fluB auf die Absorption des gelésten Stoffes nicht erst bei denjenigen 
Wellenlangen bemerkbar, wo das reine Lésungsmittel fiir sich ab- 
sorbiert, sondern sie verstarkt die Absorption der Substanz bereits im 
‘Bereich der benachbarten gréBeren Wellen, indem sie die Kurve 
etwas, jedoch nur unbetrachtlich, nach Rot verschiebt. 

Dagegen ist die Natur des Lésungsmittels von betrachtlichem 
Hinflu8 auf die Absorption bei leicht isomerisierbaren, also chemisch 
verdnderlichen Nitrokérpern, indem die verschiedenen Medien hier 
das Konzentrationsgleichgewicht der isomeren Formen in ganz ver- 
schiedener Weise beinflussen. 

Nachst den in allen Fallen total isomerisierenden Alkali- Lésungen 
ist das Wasser das einzige neutrale Medium, das gewisse echte Nitro- 
Koérper bei geniigender Verdiinnung praktisch vollstindig in kon- 
_jugierte aci-Nitro-Kérper verwandeln kann (Di- und Trinitro-methan, 
‘Nitro-malonester bei y—10000). Schon sehr viel schwacher wirkt 
in diesem Sinne der Methylalkohol, und praktisch kaum oder iiber- 
haupt nicht mehr nachweisbar reiner Athylalkohol, Ather, Chloroform 
-und konzentrierte Schwefelsiure. Hingegen geniigt in indifferenten 
Medien fiir manche Nitro-Kérper selbst ein sehr geringer Gehalt an 
Wasser, um sie partiell zu konjugierten aci-Nitro-Kérpern zu isomeri- 


1) Die bekannten gelben und roten chromoisomeren Formen des Kalium- 
salzes aus Tribrom-3.5-dinitro-phenol sollen sich nach N. Rosanoff (B. 40, 
330, 341 [1907]) dadurch von allen anderen Chromoisomeren unterscheiden, 
‘daB ihre Lisungen in Alkohol anfangs verschiedenfarbig sein und erst nach 
kurzer Zeit gleichfarbig werden sollen. Diese Angahbe ist indes, wie Hr. Dr. FB. 
-Gorke schon vor langerer Zeit gefunden und Hr. Dr. J. Lifschitz neuerdings 
bestitigt hat, unrichtig. Beide Lisungen sind sofort optisch identisch. Viel- 
-leicht ist der Irrtum Rosanoffs dadurch veranlaBt worden, dafi er einen 
durch metallisches Calcium entwiisserten Alkohol verwendete, der hierbei aber 
leicht wechselnde Mengen anderer Verunreinigungen aufnimmt. Jedenfalls 
besteht also die einzige Ausnahme von der Regel nicht mehr, dal Chromo- 
isomere mit unmeBbarer Geschwindigkeit in Lisung optisch identisch werden. 
Ubrigens sei noch bemerkt, daf das bisher schwer zu isolierende gelbe Salz 
leicht durch rasches Verdampfen der Essigester-Lésung erhalten wird, und dab 
das reine Tribrom-3.5-dinitro-phenol nicht nach Rosanoff' bei 185°, sondern 
entsprechend den friiheren Angaben bei 194—195° schmilzt. 


sieren. So beim Nitro-malonester, der in ganz absolutem Alkohol 
nur als echter Nitro-Kérper gelést ist, aber schon in kauflichem ab- 
soluten Alkohol merkliche Mengen des konjugierten aci-Typus enthalt. 
Von Verdiinnung zu Verdiinnung verschiebt- sich dann das Gleichge- 
wicht noch mehr zu dessen Gunsten. Die dadurch bedingte Ungiltig- 
keit des Beerschen Gesetzes verschwindet also bei Anwendung vollig 
wasserfreien Alkohols. Auch Ather ist, weil er leicht Wasser anziebt, 
kein geeignetes Lésungsmittel fiir leicht isomerisierbare Nitro-K6rper; 
ebenso sind Chloroform und Eisessig wegen ihrer betrachtlichen Eigen- 
absorption nur in beschriinktem Make verwendbar. Das beste Mittel, 
um den echten Nitrotypus zu konservieren oder herzustellen, ist jedoch 
konzentrierte Schwefelsaure. 

Sie besitzt keine stérende Eigenabsorption und nimmt etwa bei- 
gemengtem Wasser jeden Einflu8 auf das Gleichgewicht. Auch sind 
die echten Nitro-Koérper darin bei gewohnlicher Temperatur erstaunlich 
bestandig; sogar Nitro-methan lat sich darin unyeraindert photo- 
graphieren, obwohl dessen Salze bekanntlich momentan von Sauren 
zersetzt werden. Die véllige Intaktheit von Nitrokorpern in schwefel- 
saurer Lésung laBt sick haufig dadurch nachweisen, dai, wenn man 
die "/ioo-Lésung mit Wasser verdiinnt und alkalisch gemacht hat, die 
Kurve des Salzes mit absoluter Genauigkeit zum Vorschein kommt. 
Auch braucht man in vielen Fallen die freie Nitro-Verbindung nicht 
zu isolieren, sondern einfach die betreffenden Salze in Schwelelsiiure 
lé6sen, die zu dem Zwecke meist mit '/2.—1 Volumteil Wasser ver- 
diinnt werden kann. Denn solche Lésungen lieferten gleiche Ab- 
sorptionskurven wie die in absoluter Séure und erbrachten so den 
Beweis,. daB auch bei den stairkst sauren Nitro-Kérpern, z. B. dem 
Nitroform, bereits in derart verdiinnter Schwefelsiure der Endzustand 
in der Verschiebung des Gleichgewichts erreicht, d. bh. praktisch nur 
echter Nitro-K6rper vorhanden ist. 


Aber auch umgekehrt vermag konzentrierte Schwefelsiiure die 
absolute Stabilitaét gewisser konjugierter aci-Nitro-Kérper, also deren 
Unfahigkeit anzuzeigen, in Form echter Nitro-Kérper aufzutreten. 
Dies gilt z. B. fiir die Nitro-barbitursiuren und die Fulminursiure, 
deren typisches aci-Nitro-Band in Schwefelsiure ebenso wie in Wasser 
oder Alkali erhalten bleibt. Man ersieht hieraus, daB im Gegensatz- 
zu der bisherigen Ansicht der konjugierte aci-Nitrotypus sogar 
den stabileren Zustand darstellt als der echte Nitrotypus; 
denn es gibt keen isomerisierbaren echten Nitro-Kérper, der nicht 
auch (wenigstens in Alkalilésung) in der aci-Form auftreten kénnte; 
es gibt aber konjugierte aci-Nitro-K6érper, die niemals, auch nicht in 
Schwefelsiure, zu den echten Nitro-Kérpern isomerisiert werden. 
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c) Verschiebung der Absorption konjugierter aci-Nitro- 
Korper als Folge chemischer Veranderungen. 


Wie bereits in der schematischen Tafel I angezeigt ist, kann sich 
das tiefe Band der konjugierten aci-Nitro-Gruppe entweder vertikal 
(nach oben) oder horizontal (nach dem Rot zu) verschieben. Ersteres 
bedeutet eine Veranderung der Intensit&ét (Quantitit), letzteres eine 
Verainderung der Qualitat der Absorption. Beide Erscheinungen werden 
durch ganz verschiedene chemische Anderungen der gelésten Nitro- 
Kérper hervorgerufen. Wir betrachten zuerst den einfacheren Fall. 

1. Die Vertikalverschiebung des konjugierten aci-Nitro- 
Bandes aus seiner normalen Lage nach oben (Tafel I, Kurve 3a), 
d.h. sein Auftreten bei gréBeren Schichtdicken, ist bedingt durch 
Gleichgewichtsinderungen zwischen konjugiertem aci- Nitro-Korper 
{echter Saéure) und echtem Nitro-Kérper (Pseudosiure): 


ye ex 
eer SH iciet ROHS ae, 
SNO2” ~NOz 


und bedeutet natiirlich, daB in dem Gleichgewicht die Konzentration 
des sehr stark absorbierenden aci-Nitro-K6rpers zugunsten des sehr 
schwach absorbierenden echten Nitro-Kérpers abgenommen hat. Man 
kann sogar aus der Lage des verschobenen Bandes die Mengenver- 
hiltnisse der beiden Formen annahernd schatzen. Die Verhialtnisse 
lassen sich am besten am Beispiel des Dinitro-methans naher ver- 
folgen, weil hier das tiefe Band der konjugierten aci-Form und der flache 
Sprung des echten Nitro-Kérpers in der horizontalen Richtung so 
weit auseinander liegen, daB auch bei gleichzeitigem Auftreten beider 
Formen jede Absorption in ihrer charakteristischen Gestalt zu er- 
kennen ist. 

Bei ™/10000 sind die Kurven fiir die wiBrigen Lésungen des freien 
Dinitro-methans und seiner Salze identisch (Tafel VI, Kurve 2). Dies 
bedeutet natiirlich, da® gleich den Salzen auch der freie Nitro-K6érper 
vollstindig in der konjugierten aci-Form vorliegt, dafi das Gleichge- 
wicht also total nach deren Seite verschoben ist. Wahrend das 
Kaliumsalz bei dieser Verdiinnung vollstiindig ionisiert ist, berechnet 
sich fiir die Saure aus der Affinitatskonstante k = 0.000268") der disso- 
ziierte Teil bei 25° zu rund 75 %. Der vierte Teil aller Saure- 
molekiile ist also noch im ungespaltenen Zustand vorhanden. Da 

nun Siure- und Salzlésung gleiche Absorption zeigen, so iibt die 


1) A, Hantzsch und A. Veit, B. 32, 626 [1899]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 7 


Ionisation auch hier keinen wesentlichen Einflu®B auf diese aus. Dies 
wird auch durch das Verhalten der Fulminursaure (siebe Tafel XII) 
bestiitigt, wonach sogar die in Ather vollig undissoziierte Saure optisch 
so gut wie identisch mit dem vdllig dissoziierten Salz ist. Aber schon 
bei "/rooo hat sich die Absorption des Dinitro-methans (Kurve a) gegen- 
iiber der einer "/i0000-Lésung und des-Salzes (Kurve 2) nach oben yer- 
schoben. Dadurch wird angezeigt, daB in der konzentrierteren Loésung 
ein Tei] des Dinitro-methans als schwach absorbierende Pseudosiure 
CH», (NO2)2 vorliegt, so dafi die Gesamtabsorption nicht mehr den 
vollen Betrag der reinen aci-Form erreicht. Die Schichtdicken 10, 
8 ... einer "/1000-Lésung absorbieren also geringer als die Sehicht- 
dicken 100, 80 ... einer "/1o000-L6sung; ein dadurch bedingtes In- 
einanderschieben der Binder ist das Merkmal fiir die Ungiiltigkeit 
des Beerschen Gesetzes. Versetzt man nun gar die wafrige Lésung 
mit verdiinnter Schwefelséure, so erfolgt, je nach dem Grade des 
Ansauerns, eine gewaltige Riickverwandlung der aci-form zur Pseudo- 
saure, wie die mit b—d bezeichneten Kurven erkennen lassen. In 
konzentrierter Schwefelsiiure endlich ist, wie auch in Ather und 
Chloroform, praktisch nur die Pseudosiure enthalten (Kurve 1). 


Ks ist selbstverstindlich, daf& die Tiefe oder Persistenz des Bandes 
(der Abstand von Maximum und Minimum in senkrechter Richtung) bei 
der Verschiebung nach oben abnehmen mu, wenn sich die Absorption 
des mit der konjugierten aci-Form im Gleichgewicht betindlichen 
echten Nitro-K6érpers teilweise dariiberlagert. Dies wird auch dadurch 
bestatigt, da eine ahnliche kombinierte Absorptionskurve der echten 
Nitro-Form und der konjugierten aci-Form kiinstlich, d. h. durch 
Mischung eines echten Nitro-Kérpers und eines konjugierten aci- 
Nitro-Kérpers in Lésung erhalten werden kann, indem man z. B. eine 
gemeinsame alkoholische Liésung von Dimethyl nitro-barbitursiure 
(konjugierte aci- Form) und Nitro-malonester (echte Nitro-Form) in 
geeigneten Konzentrationen photographiert. 


In Hinsicht auf zwei kiirzlich erschienene Arbeiten tiber das 
colorimetrische Verdiinnungsgesetz') sei hier auf die Ursache der 
bereits im allgemeinen von H. Ley’) erérterten Ungiiltigkeit des 
Beerschen Gesetzes am Beispiel wiBriger Dinitro-methan-Li- 
sungen etwas naher eingegangen. Unter der berechtigten Annahme, 
dafi die Konzentration etwa vorhandener Ionen der Pseudosaure auferst 


') J. Piccard, A. 381, 347 [1911] und A. Hantzsch, A. 884, 135 
[1911]. 

”) H. Ley, Farbe und Konstitution organischer Verbindungen. Leipzig 
WEDS Seite 
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gering und zu vernachlassigen ist, hat man in einer solehen Lésung 
folgendes Gleichgewicht'): 


Ky JNO: Kp NO2.., 
HC (NOz2)> = > HC yi a HC< *H, 0’ Seely 
aie NO.” Ae} ‘NO3’ 
Cy Cy C3 
I. Pseudosaure II. echte Saure III. Ionen der echten Saure. 


Die Konzentrationen der drei Formen seien Cy, C2 und C3. Wiih- 
rend das Konzentrationsverhiltnis der Formen I und II, wenn sie fiir 
sich allein im Gleichgewicht existieren kénnten, von der Verdiinnung 
unabhangig sein wiirde, wie aus der Umlagerungskonstante K, = a 
ohne weiteres hervorgeht, ergibt sich fiir das Gleichgewicht'der Formen 
If und III eine in der Dissoziation begriindete Abhingigkeit von der 
Konzentration, wie in der Gleichung der Dissoziationskonstanten: 
pers 
ar Cz i (—a)yv 
Nichtsdestoweniger konnte dann, wenn beide Formen nur fiir sich 
allein im Gleichgewicht existieren wiirden, das Beersche Gesetz nicht 
ungiiltig sein, weil der dissoziierte und undissoziierte Teil praktisch 
gleichfarbig sind. LErst durch Vereinigung der Gleichgewichte I—II 
und IfT—III zu dem oben formulierten Doppel- Gleichgewicht verliert 
das Beersche Gesetz seine Giiltigkeit, insofern die Verschiebung des 
(fiir die Farbe gleichgiiltigen) Dissoziationsgleichgewichts riickwirkend 
das Gleichgewicht I—II zwischen der schwach absorbierenden Pseudo- 
siure und der stark selektiv absorbierenden echten Saure zugunsten 
der letzteren, also der gréfieren Farbigkeit, verschiebt. Das Band 
der "/19000 waBrigen Lésung yon Dinitro-methan liegt dementsprechend 
tiefler als das einer "/ioo0-Lésung von zebnmal kleinerer Schichten- 
dicke. 

Auch die Beziehungen zwischen Isomerisation und Dis- 
soziation werden durch die oben angefiihrten Gleichgewichte veran- 
schaulicht. Im allgemeinen wird der isomerisierte Anteil einer Pseudo- 

siiture dem ionisierten Anteil der echten Saure nicht gleich, sondern 
“pro Ber sein; oder mit anderen Worten: Die Isomerisation wird als 
der primire Vorgang weitgehender erfolgen und eher vollstandig sein, 
als die lonisation. Dies ist in der Tat beim Dinitro-methan der Fall, 
da dessen "/io000- Lésung praktisch véllig zur konjugierten aci- Form 
isomerisiert, aber nur zu rund ‘/, ionisiert ist. Nur in gewissen 
Grenziallen, wie z. B. fiir Violursiure-Lésungen, scheint das Mile 
dungsglied, die undissoztierte echte Saure, praktisch aus dem Gleich- 


durch den Faktor v zum Ausdruck kommt. 


1) HS Ley und A. Hantzsch, B. 39, 3151 [1906]. 
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gewicht herauszufallen, da nach J. Wagner‘) der farbige Anteil der 
Violursiure gleich grof ist wie der ionisierte Anteil. 

2. Die Horizontalverschiebung des konjugierten aci- 
Nitro-Bandes (Tafel 1, Kurve 3b) bedeutet eine Veranderung der 
Qualitat der Absorption und hiangt aufs engste zusammen mit der von 
A. Hantzsch und A. Salway?”) entdeckten 


Chromoisomerie von Salzen gewisser aci-Nitro-Kérper, 


die sich am besten an den Nitro-barbitursauren und ibren Salzen 
entwickeln 146t. Nitro-barbitursiure und Dimethyl]-nitro-barbitursaure 
sind farblos und werden auch von’ indifferenten Medien und Schwefel- 
siiure farblos, dagegen von ionisierenden Medien (Alkohol und Wasser) 
gelb gelést, bilden also gelbe Alkoholate, Hydrate und Ionen. Die schon 
hiermit angedeutete Existenz einer farblosen und einer gelben Reibe 
tritt in den Salzen farbloser Kationen noch deutlicher hervor. Sie 
sind teils farblos, wie alle Salze der Nitro-barbitursiure und das Silber- 
und Ammonium-Salz der Dimethyl-nitro-barbitursaure, teils gelb, wie 
samtliche iibrigen Salze der letzteren. Zufolge der optischen Unter- 
suchung zeigen alle, auch die farblosen Lésungen und sogar die 
der Sauren in konzentrierter Schwefelsiure, das typische Band der 
konjugierten aci-Nitro-Kérper. Die Siuren treten also in Lésung 
unter keinen Umstainden (auch nach den obigen Darlegungen nicht 
im festen Zustand) als echte Nitro-K6rper auf. Sie sind aber auch 
in den farblosen Liésungen ebensowenig wie die farblosen Salze ein- 
fache aci-Nitro-Kérper mit der Gruppe CO.CGNOOMe).CO, als 
welche sie schwach allgemein absorbieren sollten, sondern stets konju- 
7CO 
gierte aci-Formen mit der ruppe CO.C< (H, Me). 
NO; 

Die Unterschiede zwischen der farblosen und der gelben Reihe 
kénnen also nicht, wie der eine von uns (Hantzsch) frither glaubte, 
darauf beruhen, dafi die Konjugation in den farblosen Salzen noch 
nicht, sondern erst in den gelben Formen auftreten solle*). Vielmehr 


1) Ph. Ch. 12, 314 [1893]. ?) B. 40, 1523 [1907]. 

8) Dieses Beispiel zeigt wohl besonders deutlich, da8 man aus der bloBen 
An- oder Abwesenheit der (sichtbaren) Farbe ohne Bericksichtigung der auch 
das Ultraviolett umfassenden Gesamtabsorption keine Schliisse auf Konsti- 
tutionsinderung ziehen darf. Denn einige Salze der Dimethyl-nitro-barbitur- 
siure sind farblos wie Nitro-methannatrium, andere Salze und die Ionen sind 
gelb, Und doch gehdren nicht, wie bisher angenommen, konstitutiy die bei- 
dan farblosen Formen gegeniiber den gelben zusammen, sondern vielmehr 
die farblosen und gelben Salze und Ionen der Dimethyl-nitro-barbitursiure 
als konjugierte aci Nitro-Kérper gegeniiber dem farblosen nicht konjugierten 
act-Nitro-methan-Salz, wie die Tafeln XIII, XIV und IV beweisen. 
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‘ist in beiden Reihen die banderzeugende Atomgruppierung bereits 
vorhanden, und die gelben Nitro-barbitursiure-Lésungen unterscheiden 
sich von den farblosen nur durch die Horizontalverschiebung der Ab- 
sorptionsbander, bei der aber der Charakter der Absorption vollig er- 
halten bleibt. Wir haben also dieselben beiden optisch verschiedenen 
Typen in Lisung, die in Form der farblosen und gelben Reihe im 
festen Zustande existieren. Die Chromoisomerie dieser »Isonitro-ketone« 
wird bei der groBen, optischen Ahnlichkeit beider Reihen woh! kaum 
anders als durch Valenz-isomerie zu erkliren sein, wie sie A. 
Hantzsch*) auf Grund ahnlicher Verschiebungen der Absorptions- 
kurven bei den Lésungen polychromer Salze aus Isonitroso-ketonen 
angenommen hat. Solche Valenzisomere unterscheiden sich danach 
nur durch Verschiebung der Haupt- und Nebenvalenzen, d. i. durch 
»Allodesmiec. Zu den bisher betrachteten konjugierten aci-Nitro- 
keton-Salzen (I) gesellen sich also die valenzisomeren, konjugierten 
Nitroenol-Salze (II): 


O O 
5 OMe i Cees 
: | ‘ ~|| 
eC WU ee EDs 
NO O 


Welche Formel den farblosen Salzen und S&éuren und welche 
den gelben Salzen und Ionen zukommt, mu vorlaufig noch dahinge- 
stellt bleiben. 

Die Horizontalverschiebung des konjugierten aci-Nitro-Bandes ist 
nicht etwa auf die Nitro-barbitursiuren beschrankt, sondern tritt ahu- 
lich auch bei den stets farblosen Lésungen von Fulminursaure (Nitro- 
ceyan-acetamid) und Phenyl-cyan-nitro-methan auf und ist natiirlich 
hier gleichfalls durch Valenzisomerie zu erklareov. Nur weil in den 
letzteren Fallen die Verschiebung nicht bis ins sichtbare Spektral- 
gebiet hiniibergreift, bleiben hier auch die staérker absorbierenden 
Formen noch farblos. 

Derartige Valenzisomere sind dagegen nicht méglich bei Gleichheit 
der beiden in Konjugation tretenden Gruppen, also z. B. nicht bei Deri- 

; ZB pee ate 
yaten des Di- und Trinitro-methans, R.CC /Me. Tatsachlich ist 

NO» 
auch die typische Horizontalverschiebung des Bandes bei keiner ein- 
zigen dieser Lésungen beobachtet worden, wodurch die Richtigkeit 
der obigen Betrachtungen wesentlich gestiitzt wird. 

Von den soeben besprochenen Verschiebungen der Absorption — 
entweder yertikal oder horizontal — ist gewdhbnlich nur eine fiir jeden 


1) B, 43, 82 [1910]. 
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Nitro-Kérper eigentiimlich, wabrend die andere dann feblt. Welche 
Verschiebung vorliegt, erkennt man meist beim Ansauern der Salz- 
lésung. Riickt die Kurve dabei nach oben, so fehlt die valenzisomere 
aci-Nitro-Verbindung; verschiebt sie sich nach rechts, so feblt die 
strukturisomere echte Nitro-Verbindung (Pseudosiure). 

Nicht immer jedoch sind die Verhialtnisse so einfach. Vom Nitro- 
malonester z. B. existieren sowohl die Pseudosiure, als auch zwei 
valenzisomere aci-Formen, und zwar die letzteren in den farblosen 
Salzen und den gelben Hydraten und Ionen, so dai hier Struktur- 
und Valenz-isomerie in Sinne folgender Formeln anzunehmen ist: 


no) C=O--,, ae 
| Krohg Lh SH oh ee | Hi. 
Pseudosaure farblose resp. gelbe Derivate der echten Saure. 


Wenn trotzdem in den Kurven (Tafel IX) die dem Gleichgewicht 
der Formen II und III entsprechende Horizontalverschiebung nicht zu 
beobachten ist, so liegt das daran, da die farblosen Salze nicht ohne 
gleichzeitige Hydratisierung in Lésung gebracht werden kénnen, dal 
der farblose Typus in wafriger Lésung also nicht erhalten bleibt. 


Der EKinfluf8 der Temperatur 


sei nur der Vollstindigkeit halber erwihnt. Daf die gelben Lésungen 
yon Nitro-Verbindungen mit wachsender Temperatur ihre Farbe ver- 
tiefen, ist schon lange bekannt') und dem bloBen Auge wahrnehmbar; 
die Erscheinung hangt mit der Verschiebung des Gleichgewichts Pseudo- 
siure = echte Saure zusammen. Bei chemisch unveriinderlichen Nitro- 
Kérpern dagegen, z. B. dem Fulminursiureester, Schmp. 155°, ist 
der bathochrome Einflu& der Temperaturerhéhung fuerst gering. Die 
bei Zimmertemperatur und bei 64° aufgenommenen Kurven differieren 
im Maximum nur um etwa 30 Wellenlingen, so da die Verschieden- 
heit fast noch innerhalb der Fehlergrenze der Methode liegt. 


Nitro-phenole als konjugierte aci-Nitro-Kérper, 


p-Nitro-phenol (Tafel XV) soll nach Baly?) und seinen Mit- 
arbeitern seine starke Selektivabsorption im wesentlichen dem Ben- 
zolkern verdanken. Die im Nitro-benzol durch die Nitrogruppe auf- 
gehobene Selektivabsorption des Benzols soll durch positive Gruppen, 
wie durch das Hydroxyl im Nitro-phenol, verstiirkt wieder hergestellt 


De Hantzs chs tb tesuOoo (Goole 4) Soe. 9%; 571 [1910]. 
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werden. Diese Ansicht ist indeB nicht haltbar. p-Nitro-phenol gibt 
nimlich nach Baly in Wasser und indifferenten Medien ein tiefes Band, 
das dem der konjugierten aci-Nitrogruppe in rein aliphatischen konju- 
gierten aci-Nitro-K6rpern, z. B. in den Nitro-barbitursiiuren, véllig ahn- 
lich ist und auch bei genau den gleichen Schichtdicken und Schwin- 
gungszahlen wie dieses auftritt (Kurven 1 und 2). Wir beobachtea 
also an diesem Benzol-Derivat den gleichen optischen Effekt wie bei 
Korpern, die gar keinen Benzolring enthalten. Somit kann aber der 
Benzolkern die typische selektive Absorption hier nicht veranlassen; 
ihre Ursache ist vielmehr, wie bei allen von uns untersuchten Nitro- 
K®orpern, das Vorhandensein einer konjugierten aci-Nitrogruppe. p-Nitro- 
phenol ist also ein konjugierter aci-Nitro-Kérper, fiir dessen Absorp- 
tion die Wechselbeziehung zwischen Nitro- und Hydroxyl-Gruppe das 
wesentliche ist, der Benzolring dagegen nur eine ganz untergeordnete 
Rolle spielt. Der Benzolkern hat also nicht den ihm yon Baly und 
auch von Waliaschko?) zugeschriebenen ausschlaggebenden Hinfluf 
auf die Absorption des Nitrophenols; man kann sogar, da Nitro-bar- 
biturs’ure gleich stark absorbiert, in diesem Falle nicht einmal von 
einer auxochromen Wirkung des Benzolringes sprechen. 


Die Horizontalverschiebung des Bandes beim Alkalisieren der 
Lésung (Kurve 3) zeigt sich ebenfalls am Nitro-phenol, und zwar in 
genau derselben Weise, nur etwas starker, wie bei den Nitro-barbitur- 
siuren; auch hier laft sie sich durch Annahme von Valenzisomerie 
erklaren. Da nun die strukturell unverinderlichen p-Nitro-phenolather 
(Kurve 4) optisch fast identisch mit dem p-Nitro-phenol sind, so wird 
in beiden der konjugierte Nitro-phenol-Typus vorliegen (Formeln 1 
und 2). Die Salze absorbieren in Lésung sehr viel starker; sie ent- 
halten daher sicher mindestens ganz tiberwiegend die isomeren aci- 
Nitro-keton-Salze (Formel 3), deren Typus in den roten, chinoiden 
aci-Nitrophenol-estern (Formel 4) fixiert ist: 


(1) (2) (3) (4) 
,—-O— —O— y= 0 - = 
XTC CH; Ar EL Ar Me ~ Ar’ CHs3. 
NNO; NO, S NO; NO: 


Leider lieB sich das Spektrum der sehr labilen aci-Nitro-phenol- 
ither auch nicht annihernd aufnehmen, da ihre dunkelroten Lésungen, 
namentlich bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht, sehr rasch durch 
Zersetzung verblaften. 


) WX 42, 961 [1910]. 
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Die obigen Ausfiihrungen gelten aber vollstandig nur fir die sym- 
metrische para-Reihe, in der danach »Briickenbindungen« angenommen 
werden kénnen, z.B. im Sinne der folgenden Formeln fir das ben- 
zoide Nitro-anisol und den chinoiden aci-Ather: 

/ _06H)..0N— “wid SETS A 
stipe cid SAY, eR ae 

Die Absorptionskurven der o- und m-Nitrophenol-Derivate sind 
(nach Baly) viel komplizierter und scheinen durch Ubereinanderlage- 
rung einfacher Kurven entstanden zu sein. Wahrscheinlich hat der 
Benzolkern auf die Absorption dieser weniger symmetrischen K6rper 
doch einen gewissen Einflu8, so sicher ihm in den para-Derivaten 
eine wesentliche Bedeutung nicht zukommt. 


Analogie zwischen Nitro-Kérpern und Ketonen. 


Zum SchluB noch eine bemerkenswerte Parallele zwischen Ke- 
tonen und Nitro-Kérpern, sowie speziell zwischen Acetessigester und 
Nitro-ketonen. Die Nitrogruppe verhalt sich namlich hinsichtlich 
ihrer Isomerisation der Carbonylgruppe optisch auBerordentlich ahnilich. 


1. Alle echten Nitro-Kérper absorbieren gleich dem Aceton und 
den Dialkyl-acetessigestern (strukturell unveranderlichen Ketoformen) 
schwach selektiv bei gleich starker Konzentration. 


2. Hinfache aci-Nitro-Kérper >C:NOOMe absorbieren ‘gleich der 
einfachen Enolform des Acetessigesters (dem Athoxy-crotonsiureester) 
schwach allgemein bei gleichstarker Konzentration. Abhnlich werden 
sich wohl auch alle anderen aus Ketonen durch einfache Isomerisation 
entstandenen Enole oder Enolsalze verhalten, in denen wie bei dem 
HO.C.CHs 


(nicht isolierten) trans Enol des Acetessigesters 
H.C.COOC: Hs 


eine 


Konjugation nicht moglich ist. 
3., »Konjugierte« aci-Dinitro-Kérper und Nitro-ketone absorbieren 


gleich den Salzen aus Acetessigester und Diketonen stark selektiv bei 
gleichstarker, sehr groBber Verdiinnung. 


Auf Tafel If und II sind diese 3 typischen und paarweise - 


tiberraschend ahnlichen Absorptionen der beiden Kérperklassen zum 
Vergleich nebeneinander gestellt. Als Ursache der stark selektiven 
Absorption 3 wird man die in allen diesen »konjugierten« Formen an- 
zunehmende Ringbildung anzusehen haben; kénnen doch auch die 
Salze aus Acetessigester und Diketonen, entsprechend der fiir sie von 
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Hantzsch?) auigestellten Nebenvalenz-Formel als »kopjugierte« aci— 
oder-Knol-Salze bezeichnet werden. 


Konjugierte aci-Nitro-Formen aus Konjugierte Keto-Enol-Form aus 
Dinitro-Kérpern Nitro-ketonen Acetessigester Diketonen 
NO NO C.OR C.R 
R.Cz 40 R.C SO HC 0 HC; 0 
ONL ../Me R’.CL__!Me CH:.ChL -Me  CH:.Cl Me- 
NG O O O 


Tafel II und III. 
Schwingungszahlen. 
3000 4000 3000 400 


prechend 


D/ 10. 


DYhy00 


"/\o000- Lésung 


"/; 000) 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


Logarithmen der Schichtdicken (in mm) ents 


1/10 000 
Nitrokorper und — Acetessigester. 
a ———— echte Nitrogruppe, C.NO. a————— Ketogruppe, Cole 
a,: Nitroathan; ag: Dinitromethan. a,: Aceton; ag: Didithylacetessigester. 
hy Seite einfache aci-Nitrogruppe, b --------- - einfache Enolgruppe, 
C: NOOR, Nitroaéthannatrium. C(OR), Athoxycrotonsaureester. 
¢————— »konjugierte« aci-Nitro- | ¢ ————— »konjugierte« Enolgruppe, 
Z v fs ; 
< C Salz d. Acetessigesters. 
gruppe, . C< , ON les g 
~_ - \NOOMe CO Me 


Salz des Dinitromethans. 


Oben ist festgestellt worden, dafs eine aci-Nitrogruppe neben 
einem negativen Radikal ohne Konjugation nicht existieren kann. 
Hiernach wird auch die Enolgruppe neben anderen negativen Gruppen 
nicht ohne Nebenvalenz bestehen, also der nach dem einen von uns‘) 


1) A, Hantzsch, B. 48, 3049 [1910]. 


106 


bisher noch festgehaltene Unterschied zwischen der als cis-Enol be- 
zeichneten Form des Acetessigesters und der aci-Form verschwinden, 
.d. h. die offene cis-Form spontan in die ringférmige aci-Form tibergehn. 


in C.OR | C.OR 
HOO. | | Hor 730 
CHO CH;.C\_~H 
_ Oya O 


Die spezielle Absorption der einzelnen Nitrokérper 
kann nunmehr meist kurz behandelt werden. 


Nitro-methan und Nitro-athan (Tafel IV). 


Die Absorptionsyerhaltnisse dieser Mononitro-paratfine sind z. T. 
bereits von Baly und Desch!) festgestellt worden und konnten be- 
statigt werden. Der echte Nitro-Typ, CH;.NO2 und C2H;.NO2, wie 
er in waGriger und alkoholischer, sowie nach unserer Untersuchung auch 
in schwefelsaurer Lésung besteht, weist ein kleines Band bei "10 aul. 
Gibt man Natronlauge zur waGrigen Lésung, so zeigt sich an seiner 
Stelle etwa in demselben Spektralgebiete allgemeine Absorption 
(Voll-Kurven 1 und 2). Optisch ist also die Gruppe .CHNOs durch 
schwache selektive, die konstitutiv nicht beeinflu®ite, einfache aci- 
Nitrogruppe :C: NOOMe durch etwa gleich schwache, aber allgemeine 
Absorption charakterisiert?). 

Chlorpikrin, Cl;C.NO., absorbiert ganz ahnlich wie Nitro- 
methan, nur ist die (hier nicht wiedergegebene) Kurve etwas tieler ge- 
legen (Boden des Bandes etwa bei Schichtdicke 40 einer "/;o0.-Lésung). 
Die Substitution yon Wasserstoff durch Chlor bringt also nur einen 
geringen optischen Kftekt hervor. 

Baly und Desch beobachteten bereits die merkwiirdige Tatsache, 
da®, wahrend das Salz des Nitro-aithans in Lésung tagelang seine 


) Soe. 98, 1747 [1908]. 

*) Mitunter besteht die Ansicht, dai die einfache aci-Nitrogruppe und 
ahnliche Gruppen mit Doppelbindungen (wie z. B. im Athoxy-crotonsaure- 
ester) in dem der gewodhnlichen photographischen Methode unzuginglichen 
Gebiete kleinster Wellen ein Band besitzen sollen, das unter gewissen Bedin- 
gungen  (Hinfiihrung bathochromer Radikale, Salzbildung) nach langeren 
Wellen vorriicke, wobei es sich wohl um eine einfache Horizontalverschiebung 
abhnlich wie bei den Nitro-barbitursiuren handeln mite. Das demnach fir 
ein eventuelles Band des Nitro-ithan-natriums einzig in Betracht kommende 
Spektralgebiet (bis etwa zur Schwingungszahl 4600) konnte bei Verwendung 
kleiner Schichtdicken noch photographiert werden. Die Absorption nimmt 
_ In jenem Gebiet zwar die Gestalt eines »Sprunges« an, zeigt aber keine An- 
deutung fiir das Vorhandensein eines dem der konjugierten aci-Nitrogruppe 
Ahbnlichen Bandes. 


Absorption beibehalt, sich die Lésung von Nitro-methan-natrium rasch 
verandert und sodann ein neues Band crzeugt. Dieses bisher uner- 
klarte Phanomen konnte nach vielen Versuchen auf rein optischem 
Wege klargestellt werden. Nach mehrtigigem Stehen der Lésung 
hatte sich das Band bis "/10000 gesenkt und dabei so vertieft, da®B es 
aulfallende Ahnlichkeit mit demjenigen der konjugierten aci-Nitrogruppe 
hatte; von da ab blieb seine Lage konstant (Kurve b). Nun sind als 
Zersetzungsprodukte einer wa®rigen Nitro-methan-natrium-Liésung nur 
solche Stoffe angegeben, denen eine starke selektive Absorption nicht 
zukommt: Ameisensaure, lormaldehyd, untersalpetrige Saéure, Hydro- 
xylamin, Formhydroxamsiure u. 4. So schien zunachst noch die 
Knallsiure in Betracht zu kommen. Allein die daraufhin untersuchte 
Absorption von Knallnatrium erwies sich als allgemein und_ sehr 
schwach — 50 mm "/19-Lésung absorbierte noch jenseits der Schwin- 
gungszahl 4000 — und schlo& damit diese Méglichkeit aus. 

Als Umsetzungsprodukt konnte schlieBlich durch die Absorp- 
tionsmessung ein Stoff ermittelt werden, der aus Nitro-methan und 
konzentrierter Kalilauge schon erhalten worden, auf dessen Bildung 
aus rein wafriger Nitro-methan-salz-Lésung aber noch nirgends hin- 
gewiesen ist: die Methazonsaure. Wie niimlich der optische Ver- 
gleich einer Lésung von methazonsaurem Natrium (Tafel V, Kurve 2) 
mit der des Umwandlungsproduktes ergab, zeigen die Absorptions- 
kurven beider dieselben Bander; der Boden liegt jedesmal bei 
1), = 3400. Dak die beiden Bander nicht genau bei gleichen Schicht- 
dicken auftreten, sondern dai das Band des Umwandlungsproduktes 
héher liegt, ist leicht zu erklaren; entsprechend der Gleichung: 

2CH.: NOONa = C.H;03;N2Na+ NaOH 
wiirde bei glatter Umsetzung aus einer "/j0000-Nitromethan-Lésung eine 
1/e9900-Methazonsiure-Lisung hervorgehen, so da sich die Schicht- 
dicken der fraglichen Lésungen bei gleicher Absorption wie 2:1 ver- 
halten miiBten; dieses Verhiltnis wird deshalb nicht ganz erreicht, 
weil die Methazonsiiure nicht quantitativ, sondern daneben noch ein 
farbiges Nebenprodukt gebildet wird. 

Kigentiimlich verhalt sich auch das isolierte Nitro-methan-natrium. 
Sowohl das direkt aus Alkohol gefallte Alkoholat, als auch das tiber 
_Schwefelsiiure vom Alkohol befreite Salz, sowie das aus atherischem 
Nitro-methan durch metallisches Natrium erhaltene Salz gibt, in 
Wasser oder 50-proz. Alkohol gelést, niemals die allgemeine Ab- 
sorption der direkt aus warigem Nitro-methan durch Alkalisieren 
bereiteten Salzlésung (Voll-Kurve 1), sondern bereits ein kleines Band. 
Diese Binder sind zwar nicht absolut identisch, liegen aber, was in 
der Figur durch eine schematische Kurve (a) angedeutet ist, alle nahe 
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beieinander (um Schichtdicke 1000 mm) und gehéren simtlich dem de- 
finitiven Umwandlungsprodukt an, da der Boden stets bei derselben 
Schwingungszahl ('/, = 3400) liegt und sich beim Stehen der Lésung 
zu dem oben erwahnten tiefer gelegenen, konstanten Band ) senkt. 
Reines, methazonsiure-freies, festes Nitro-methan-natrium konnte tiber- 
haupt nicht erhalten werden; denn selbst wenn man Nitro-methan in 


absolutem Alkohol mittels Natriumathylat fallt und dann sofort durch . 


Verdiinnen mit Wasser auflést, so erhalt man doch stets bereits ein 
Band anstatt der zu erwartenden allgemeinen Absorption. Das einmal 
isolierte feste Salz halt sich im braunen Exsiccator tagelang gewichts- 
konstant und gibt auch dann nahezu dieselbe Kurve wie das frisch 
gelallte; es zersetzt sich also im festen Zustande nur sehr langsam 
in methazonsaures Salz. 

Wenn endlich, wie die Kuryen zeigen, schon die alkalisierte und so- 
fort photographierte Lésung des Nitro-methans starker absorbiert als die 
entsprechende des Nitro-athans, so geht daraus hervor, dafi die Um- 
setzung von Nitro-methan-natrium zu methazonsaurem Salz augen- 
blicklich einsetzt, da®B also véllig reines Nitro-methan-natrium iiber- 
haupt nicht besteht. 


Methazons&ure (Nitro-acetaldoxim) (Tafel V). 


Die nach Steinkopf?) dargestellte Methazonsiure weist in athe- 
rischer Lésung (Kurve 1) das charakteristische flache Nitro-Band 
bei "/ioo auf, enthalt also den echten Nitro-Typ: die mit iiberschiissi- 
gem Alkali versetzte waBrige Lésung (Kurve 2) gibt dagegen das 
wohlausgepragte tiefe Band des konjugierten aci-Nitro-Typs bei ™/i0000- 
Durch Wasser wird das Gleichgewicht 


HC:NOH =f H.C:NOH 


HC.NO, ~ HG:NOOH 

zwar betrichtlich im Sinne des konjugierten aci-Nitro-Typs verschoben, 
aber doch selbst bei einer so grofen Verdiinnung wie "/1o000 noch 
nicht vollstandig. Aus diesem Grunde befolgen die wibrigen Lé- 
sungen der Siure das Beersche Gesetz nicht (Kurven a und 0); so 
liegt auch das Band der freien Saiure erheblich héher, zeigt also. 
weniger konjugierte aci-Nitro-Molekiile an, als das der Salzlésung, die 
nattirlich ausschlieBlich die letzteren enthiilt. 


Nitro-essigsiure’) (Tafel VI) 
weist, in Ather oder Alkohol gelost, an der Grenze von ®/;9 und "/y90 das 
charakteristische flache Band (Kurve 1) der echten Nitrogruppe auf 


1) B. 42, 2030 [1909]. *) Steinkopf, B. 42, 3928 [1909]. 


sal 
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und ist wohl Gn Analogie zum Nitro-malonester) auch im festen Zu- 
stand ein echter Nitro-K6rper. In tiberschiissigem Alkali erscheint 
natiirlich sofort das typische Band des konjugierten aci-Nitro-Typs bei 
“/io000 (Kurve 2). Daf das Salz in rein waGriger Lésung allm&hlich in 
Carbonat und Nitro-methan-kalium und letzteres weiter in methazon- 
saures Salz tibergeht, la{t sich sehr gut optisch verfolgen: Die wa8- 
rige Lésung von nitro-essigsaurem Kalium zeigt anfangs, wie in 
Umsetzung begriffenes Nitro-methan-natrium, bei "/1o00 ein Bindchen, 
das sich bei mehrtagigem Stehen senkt und vertieft (Kurve 3); es ist 
identisch mit dem Band der Methazonsaure (Tafel V, Kurve a) und 
durch die Lage des Bodens bei '/, = 3400 deutlich unterschieden von 
dem Band der Nitro-essigsiiure in starkem Alkali (Kurve 2), dessen 
Boden bei 7/. = 3650 liegt. 


Dinitro-methan (Tafel VII). 


Die Absorptionsverhaltnisse sind zum Teil schon von E. Hedley’) 
untersucht worden, konnten aber in einigen Punkten nicht bestatigt 
werden. Ganz allgemein ist zunachst zu berichtigen, dafi auf den 
Hedleyschen Kurventafeln die Schichtdicken durchweg um eine 
Zehnerpotenz zu hoch angegeben sind. Beispiel: Boden des Bandes 
von "/:9000-Dinitro-methan-kalium nach Hedley bei 126 mm Lésung, 
tatsichlich bei 12.6 mm. Der freie Nitrokérper absorbiert in ®/:o0000 
wiSriger Lésung, was aus Hedleys Angaben nicht hervorgeht genau 
wie die Salzlésung, also als véilig isomerisierte aci- Nitro-Verbin- 
dung, und erst bei hoheren Konzentrationen deutlich schwacher. 
In der farblosen Lésung in konzentrierter Schwefelsiure findet sich 
dagegen an der Grenze von "10 und "/ioo der fiir echte Nitrokérper 
charakteristische Sprung, entsprechend der Formel CH2(NO2)o. 
Zwischen diesen beiden Endzustanden konnten alle méglichen Gleich- 
gewichte durch wechselnden Siurezusatz zur wabrigen Lésung er- 
halten werden (Kurven b—d). Beachtenswert ist endlich, dafi die 
Mioooo wabrige Lésung (zufolge der Dissoziationskonstanten) noch 
rund ein Viertel des aci-Nitro-Kérpers im undissoziierten Zustand 
enthalt, obgleich sie optisch mit der des vollstindig dissoziierten Salzes 
identisch ist. Dies bestatigt, da die Dissoziation keinen nachweisbaren 
Hinflu® auf die Absorption hat. 


Nitroform (Tafel VIII). 
Auch beim Nitroform kehren die Absorptionskurven der zwei 


Nitro-Typen in aller Scharfe wieder. 


1) B. 44, 1195 [1908]. 
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Der echte Nitro-Typ liegt vor in den Lésungen des Nitroforms 
in Schwefelsiure und in Chloroform (Kurve 1) und zeigt sich 
durch den charakteristischen Sprung bei “/ioo an; die Kurven 
sind praktisch identisch. Auch das farblose homogene Nitroform muf 
man danach in Analogie zum Nitro-malonester als echtes Trinitro- 
methan auffassen. In waBriger Lésung zeigt das Nitroform wie seine 
Salze das tiefe Band des konjugierten aci-Nitro-Typs bei “/10000 
(Kurve 2), und zwar sind beide Absorptionen identisch. In verdiinnter 
waBriger Lésung ist also das freie Nitroform véllig zum konjugierten 
aci-Nitro-Typ isomerisiert. Merkwiirdigerweise absorbiert aci-Nitroform 
trotz seiner drei Nitrogruppen stellenweise schwacher als act-Dinitro- 
methan, wie ein Blick auf die Kurven der beiden Salzlésungen bei 
"/io000 zeigt. 

Der C-Ester, Trinitro-ithan, CH;.C(NO2)3, absorbiert wie 
Nitroform in Schwefelsiure. Da jedoch das Trinitro-athan den un- 
veranderlichen echten Nitro-Typ darstellt, das Nitroform aber daneben 
Spuren yom konjugierten aci-Nitro-Typ enthalt, ergibt sich ein geringer 
Unterschied im oberen Verlaufe der Kurven. Daf das farblose, relativ 
schlecht leitende Quecksilber-nitroform gemaf der Auffassung von 
H. Ley?) kein eigentliches Salz ist, sondern das Metall an C gebunden 
enthalt, ersieht man daraus, dafi es in der indifferenten farblosen 
Chlorofomlésung zwar (wohl wegen der Eigenabsorption von Queck- 
silber) etwas stirker, aber sonst ganz Ahnlich wie Trinitroaithan ab- 
sorbiert (Kurve 4). Dagegen zeigen die Lésungen in nicht wasser- 
freiem Ather und noeh mehr die in Alkohol (Kurve 5) durch Auf- 
treten eines Bandes bereits ein Gleichgewicht an zwischen den Formen: 

NO, .. 
hg.C(NO2); 2o—™= 02N.C hg, 
‘NO: 
wihrend endlich die sehr verdiinnte waBrige Lésung des Salzes prak- 
tisch ebenso stark wie die des Kaliumsalzes (Kurve 2) absorbiert, also. 
die vollstiindige Isomerisation zu dem konjugierten aci-Nitro-Salz zum 
Ausdruck bringt. In konzentrierteren wiihrigen Lésungen jedoch besteht 
noch merklich das obige Gleichgewicht, wie Ley und Kissel!) schon 
friiher am Farbunterschied gleichmolekularer Lésungen von Kalium- 
und von Quecksilber-Salz nachgewiesen haben. 

Das Silbersalz, das mit 1 oder 7/2 Mol. Wasser krystallisiert 
vnd frisch bereitet in Ather léslich ist, zeigt in dieser schwach gelb- 
lichen Lésung ein schwach entwickeltes, hochliegendes aci-Nitro- 
Band (Kurve 6). Man kann hieraus schlieBen, daf& sowohl im festem 


1) B. 82, 1357 [1899]; 88, 973 [1905]. 


Salz, als auch in der gleichgefirbten, nicht wasserfrei zu erhaltendem 
Atherlésung ein Gleichgewicht zwischen der echten Nitro-Verbindung 
mit C-Bindung des Metalls und dem konjugierten aci-Nitro-Salz besteht. 
Die stark gelbe wiBrige Lésung absorbiert, wenigstens bei groker 
Verdiinnung, vollstindig wie das Kaliumsalz, enthilt also nur das 
aci-Nitro-Salz. 

Ubrigens zersetzt sich die Atherische Losung des Salzes bei der 
Belichtung des EHisenbogens ziemlich rasch, wahrend die wibrige- 
weniger empfindlich ist. 


Nitro-malonester (Tafeln IX und XVI), 


liefert aus alkoholischer Lisung durch Ammoniakgas das Ammonium- 
Salz und dieses durch doppelte Umsetzung das Kaliumsalz. Beide- 
Salze sind farblos und besitzen nur in gréGeren Krystallen einen 
schwach gelblichen Schimmer. Gleich wie die Salze gibt auch der 
freie Nitro-Ester in wafriger Lésung bei “/ioooo ein tiefles Band 
(Tafel IX, Kurve 2), ist also bei geniigender Verdiinnung vollstindig 
zu dem konjugierten aci-Nitro-Typ isomerisiert. Dagegen absorbiert 
er schon in “/jo00-Lésung schwicher als die Salze, besteht also in 
konzentrierteren Lésungen als Gleichgewicht von echter und aci-Nitro- 
Verbindung, das man durch wachsenden Zusatz von Mineralsdure 
immer mehr im Sinne des echten Nitro-Kérpers verschieben kann 
(Tafel IX, Kurven 3 und a). 

Methylalkohol (Tafel XVI, Kurve 6) vermag nur einen sehr 
kleinen, aber noch deutlich merklichen Bruchteil des aci-Typs aus 
dem echten Nitro-Typ zu bilden. In allen anderen Lésungsmitteln 
ist der echte Nitro-Ester ausschlieflich vorhanden, wie der charakte- 
ristische Sprung bei "/ioo beweist; die entsprechenden Kurven in 
Schwelelsiiure, Ather, Chloroform und absolutem Alkohol (Tafel XVI) 
sind nur wenig von einander verscbieden. Auch der homogene Nitro- 
malonester besteht nur aus der wahren Nitro-Verbindung. Denn mit 
Hilfe des fiir geringe Schichtdicken eingerichteten Gefafes von Dr. 
K. Schaefer') findet man ein flaches Band, das auf "/10000-Lésung 
bezogen, ungefahr die in Kurve 1 (Tafel XVI) angedeutete Lage ein- 
nimmt. Der charakteristische Verlauf der Absorption kommt auch 
hier in aller Deutlichkeit zum Ausdruck. 

Nitro-methyl-malonester, (COOC:Hs)2.C(CH3)(NOz), Libt 
merkwiirdigerweise den Sprung in seiner Absorptionskurve (Tafel IX, 
Kurven 4 und 5) vermissen, wiewoh] seine Konstitution als Kohlen- 
stoffester (Nitro-isobernsteinsiureester) durch die Verseifung zu Nitro- 


1) Ztschr. f. wiss. Photogr. 7, 212 ff. [1910]. 
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~propionsiureester erwiesen. ist. Es wurde jedoch schon oben be- 
anerkt, daB unter Umstinden die schwach selektive Absorption der 
echten Nitrogruppe bei komplizierter zusammengesetzten Nitro-K6érpern 
infolge der dann nicht mehr zu vernachlissigenden Eigenabsorption des 
Molekiils verdeckt wird. 

Besser fiigt sich der Brom-nitro-malonester, (GOO C2Hs)2 CBr. 
NOs, in das zu Anfang gegebene Schema der Absorptionsverhaltnisse. 
Sicher ist er nach seiner Kurve (Tafel IX) weder ein einfacher noch 
ein konjugierter uci-Nitro-Kérper, sondern ein echter Nitro-Kérper, 
so dafi die ihm wegen seines Verhaltens gegen Alkalien zuerteilte 
Formel (CO OC; H;)2C:NO.OBr?) nicht aufrecht erhalten werden kann. 


Phenyl-nitro-methan (Tafel X) 


zeigt in beiden isomeren Formen die charakteristischen, so sehr ver- 
‘schiedenen Absorptionen. 

Das Natriumsalz, in eisgekiihltem und kohlensiurefreiem Wasser 
gelést, zeigt bei "/10000 das typische Band der konjugierten aci-Nitro- 
gruppe (Kurve 1). Die durch genau 1 Mol. Salzséure erhaltene 
Lésung des freien aci-Nitro-Kérpers ist von gleich starker, nur etwas 
nach rechts verschobener Absorption, die aber infolge der Isomeri- 
sation zum echten Phenyl-nitro-methan langsam zuriickgeht, um erst in 
dem Absorptionsgebiet der echten Nitro-Kérper konstant zu werden. 
Sie zeigt alsdann den »Sprung« des echten Nitro-Typus, ent- 
sprechend der Formel CsH;.CH2.NO2 (Kurve 3). Da die Um- 
wandlung aber nicht quantitativ und unter geringer Triibung erfolgt, 
zeigt die neu entstandene Kurve nicht absolut genau die Absorption 
des reinen echten Phenyl-nitro-methans an. 

Auch in frisch bereiteter atherischer Lésung des festen aci-Phenyl- 
nitro-methans gab sich die labile konjugierte aci-Form durch das typische 
Band zu erkennen; nur war es hier bereits etwas nach oben ver- 
' schoben (Kurve 4), weil sich durch die spontane Isomerisation schon 
eine erhebliche Menge des echten Nitro-K6érpers gebildet hatte. 


Phenyl-cyan-nitro-methan’”) (Tafel XI) 


interessiert besonders deshalb, weil sein aci-Nitro-Ester*) existiert. 
Der freie Nitro-K6rper ist so zersetzlich, daf von seiner optischen 
Untersuchung abgesehen wurde. 


1) Willstatter und Hottenroth, B. 37, 1775 [1904]; Meyer-Jda- 
«<obson, Lehrb. d. organ. Chem. 1, HU, 224 (IL Aufl.); W. Wislicenus 
and Fischer, B. 48, 2240 [1910)1. 

*) W. Wislicenus, B. 35, 1757 [1902]. 

®) Hantzsch, B. 40, 1540 [1907]. 
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Das Natriumsalz (Kurve 1) zeigt natiirlich in’ Wasser das tiefe 
Band der konjugierten aci-Nitrogruppe bei ®/;0000; aber auch der Ester 
(Kurve 2) weist dasselbe Band, nur etwas nach rechts verschoben, 
auf und charakterisiert sich dadurch als ein aci-Nitroester von der 
Formel ’ 


/C=N 
Ce H; .C< CH;. 
~ NOs 
CN. 
Fulminursaure (Tafel XII), CO(NH2). C: aH 
NO.” 


ist erst vor kurzem von M. Conrad und Schultze?) definitiv als Nitro- 
cyan-acetamid erwiesen und von den Autoren begreiflicherweise als 
echter Nitrokérper CN.CH(NO2)-CO(NHz) formuliert worden. 

Die optische Untersuchung zeigt aber, da die Verbindung 
unter keiner Bedingung als echter Nitrokérper, sondern stets in der 
oben formulierten konjugierten aci-Form auftritt. Aus dem friiher an- 
getiihrten Grunde wird diese Form auch der festen Saure zukommen, 
das isomere wabre Nitro-cyan-acetamid also iiberhaupt nicht existieren. 

Die aus dem Kaliumsalz durch Einleiten von Chlorwasserstoff in 
dessen therische Suspension gewonnene Sdure ist auch in organi- 
schen Solvenzien loslich. Die Kurven in Ather und Schwefelsaure 
sind identisch und nur wenig von derjenigen der waBrigen Lésung 
verschieden (Kurven 1 und 2); allen drei ist das hier besonders aus- 
gepragte Band des konjugierten aci-Nitro-Typs bei "/1o000 gemeinsam. 
Das Natriumsalz zeigt die gleiche Absorption wie die Saure in 
Wasser. Dadurch, dai die praktisch vollig dissoziierte. aci-Form der 
Salzlésung optisch kaum yerschieden von der undissoziierten aci-Form 
der atherischen Saurelésung absorbiert, wird wieder bestatigt, dal 
durch bloBe Ionisation die Absorption nicht verindert wird. 

Besonderes Interesse diirfen die zwei Ester”) der Fulminursaure 
beanspruchen, die sich durch ihre stark selektive Absorption in ™/10000- 
Liésung beide als konjugierte aci-Nitroester erwiesen haben. Wah- 
rend aber der Ester vom Schmp. 155° etwa die gleiche Kurve zeigt 
wie Salz und Siure (Kurve 3), absorbiert der isomere Ester vom 
Schmp. 133°, den schon Nef*) durch Verseifung als aci-Ester erkannte, 
bei erheblich geringeren Wellenlangen (Kurve 4). Die am Beispiel 
der Nitro-barbitursauren erérterte, durch blo®e Horizontalverschiebung 
der Binder hervorgerufene Chromoisomerie bei konjugierten aci-Nitro- 
1) B, 42, 735 [1909]. 

2) Seidel, B. 25, 431, 2756 [1892]. 3) A. 280, 331 [1894]. 
8 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 
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Kérpern tritt also hier erstmalig bei zwei wohldefinierten Estern auf; 
daher laBt gerade die Untersuchung dieser Korper, die fortgesetzt 
wird, eine weitere Klarung der Frage erhoffen. 


Nitro-barbitursauren (Tafel XIII und XIV). 


Auch diese. Kérperklasse verhalt sich optisch Sehr eigenartig. 
Bekanntlich sind die Sauren in festem Zustande farblos und bilden 
z. T. farblose, z. T. aber auch gelbe, feste Salze. Die Lésungen der 
Salze und Sauren in Wasser sind intensiv gelb, solche in stark sauren 
Medien, wie Eisessig und konzentrierte Schwefelsiure, farblos. Die 
Verhiltnisse wurden vorwiegend an der Dimethyl-nitro-barbitur- 
siure untersucht, da ihr Molekiil im Gegensatz zu der Nitro-barbi- 
tursiure nur ein bewegliches Wasserstoffatom, das der Gruppe CNO2H, 
enthilt. Optisch unterscheiden sich die Kurven der gelben, wiGrigen 
und der farblosen, schwefelsauren Lésung der Saure (2 und 1) nur 
durch eine geringe Verschiebung in der links-rechts-Richtung; im 
iibrigen weisen beide das der konjugierten aci-Nitrogruppe eigene tiefe 
Band bei ®/:0000 auf. Die Dimethyl-nitro-barbitursiure existiert also, 
wie die Fulminurséure, in Lésung, und damit auch im festen Zustand, 
nur in der konjugierten aci-Form; damit wird die Vermutung 
Hollemans') beziiglich der aci-Nitrostruktur dieser Siiure in aller- 
dings etwas verinderter Weise bestiatigt. Die Salze absorbieren, ohne 
oder mit iiberschiissiger Base, identisch mit der Sure in Wasser 
(Kurve 2). 

Die Existenz von farblosen und gelben Lésungen und festen Salzen, 
sowie die Verschiebung des Bandes in der links-rechts-Richtung wur- 
den schon im allgemeinen Teil auf Valenzisomerie zuriickgefiihrt im 
Sinne der zwei Formeln: 


Konjugierte 


aci-Nitro-ketone Nitro-enole 
R.N—C=O0O...H R.N—C-—O—H 
lee al | ae : 
CO C=N—O und CO C—N=0O. 
weiter [ESA 
R.N —CO R.N—CO 


Gegeniiber der stark selektiven Absorption von Siiure und Salz 


ist um so bemerkenswerter, da ein von A. Salway”) aus dem Silber-— 


salz durch Jodmethyl erhaltenes farbloses Methyl-Derivat, das wegen 
der Bildung von etwas Formaldehyd analog dem Fulminursiureester 
fiir einen aci-Nitroester angesehen wurde, nach Kurve 3 nur sehr schwach 


1) R. 16, 162 ff. [1897]. 2) A. Hantzsch, B. 40, 1526 [1907]. 
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allgemein absorbiert. Danach ist dieses Methylierungsprodukt kein 
aci-Nitroester, wie z. B. die Fulminursiureester, sondern ein echter 
Nitro-Kérper mit der Gruppe 6O.0< fh 51.CO. 

Die Nitro-barbiturséure ist ihrem Dimethyl-Derivat in allen 
Punkten dbnlich. Sie existiert ebenfalls nur in der konjugierten: aci- 
Nitro-Form, denn sie liefert in allen Lésungmitteln das tiefe Band 
(Kurven 1, 2). Wahrend aber die wiSrigen Lésungen der Dimethyl- 
nitro-barbiturséure und ihrer Salze die gleiche Absorption zeigen, tritt 
in der waBrigen Lésung der Nitro-barbitursaure auf Zusatz von Alkali 
eine Farbyertiefung ein (Kurve 3). Diese Tatsache hingt ohne Zweifel 
mit der Fahigkeit dieser Siure zusammen, Enolsalze durch Umlage- 
rung von NH.CO in N:COMe zu bilden. 


Zusammenfassung. 


AuBer den sehr schwach selektiv absorbierenden aliphatischen echten 
Nitro-Kérpern und den sehr schwach allgemein absorbierenden einfachen aci- 
Nitro-Kérpern, die nur in den Salzen der Mononitro-paraffine, R.CH:NOOMe, 
aultreten, existieren sehr stark selektiv absorbierende »konjugierte« aci-Nitro- 
Kérper, und zwar ohne Ausnahme dann, wenn die aci-Nitrogruppe : NOOH 
vermittelst eines Kohlenstoffatoms mit ungesittigten negativen Gruppen, wie 
NO,, NOH, CO, COOH, COOC,H;, CO.NH2, CN oder auch mit dem Benzol- 
ring verbunden ist. Konjugierte aci-Nitro-Verbindungen bestehen nicht nur 
in Form von Salzen, sondern haufig auch in freiem Zustande oder als Ester. 
Der starke optische Effekt der genannten Radikale ist grundsitzlich verschie- 
den von ihrer sehr geringen optischen Wirkung in echten Nitro-Kérpern und 
muf auf ihre chemische Beteiligung an der Bindung des Wasserstoffs bezw. 
Metalls oder Alkyls zuriickgefiihrt werden, was am einfachsten durch Annahme 
von Nebenvalenz-Bindung zwischen dem Metall (Wasserstoff oder Alkyl) 
und dem ungesiittigten Sauerstoff- oder Stickstoffatom der ungesittigten 
Radikale geschieht. Alle konjugierten aci-Nitro-Kérper enthalten danach als 
Chromophor einen Sechsring von analoger Konstitution, z. B. die a-aci-Nitro- 


ketone den Komplex: le a oe Cite, H): Auch Pheny]l-aci-nitromethan 


und seine Salze sind »konjugiert<, so da also auch der Benzolring gleich 
den negativen aliphatischen Gruppen durch eine Nebenvalenz wirkt. Die typische 
Selektivabsorption der konjugierten aci-Nitrogruppe ist so stark, daf sie durch 
den an ihr haftenden ibrigen Molekiilrest nicht wesentlich verandert wird, 
auch nicht durch Vermehrung der sogen. chromophoren Gruppen, wie NO2, 
COO C,H; usw. 

Gewisse konjugierte aci-Nitro-Kérper, namlich Fulminursiiure und die 
Nitro-barbitursaéuren, sind als solche »absolut stabil«: sie lassen sich tiberhaupt 
nicht (auch nicht durch konzentrierte Schwefelsiure) in echte Nitro-Kérper iiber- 
fiihren, ein Zeichen, dai die konjugierten aci-Nitro-Verbindungen gegentber 
den echten Nitro-Kérpern sogar den begiinstigteren Zustand darstellen. Hin- 

Si 
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fache aci-Nitro-Kérper mit ungesattigten Gruppen ohne Konjugation, also 
z. B. einfache aci-Nitro-Ketone CO—C:NOOH, sind nicht nachzuweisen. Bei 
der Isomerisation echter Nitro-Korper tritt also die Nebenvalenz-Wirkung, wenn 
sie iberhaupt mdglich ist, stets sofort auf. ; 

Bei gewissen konjugierten aci-Nitro-Verbindungen besteht Chromoiso- 
merie. Hierher gehéren die farblosen und gelben Salze der Nitro-barbiturséuren, 
deren Verschiedenheit nach obigem nicht mehr wie friiher durch Auffassung der 
farblosen Formen als einfache aci-Nitro-Salze und der gelben Formen als konju- 
gierte aci-Nitro-Salze erklart werden kann. Da sich die gelben von den 
farblosen Formen nur durch Verschiebung des beiden gemeinsamen konju- 
gierten aci-Nitro-Bandes nach langeren Wellen unterscheiden, so ist die 
Chromoisomerie auch hier (wie bei den Salzen aus Isonitroso-ketonen) am ein- 
fachsten als Valenzisomerie zu deuten, z. B. fiir die Salze aus Nitro-ketonen 
wie folgt: 

Salze der konjugierten 


aci-Nitro-ketone Nitro-enole 
—C=O...Me —C—O— Me 
| | | ie 

—C=NO—O —C-NO-O 


Die Jonen der konjugierten aci-Nitro-Kérper sind, falls aie lonisation nicht 
sekundar Veranderungen im Molekil hervorruft, mit der undissoziierten Saure 
optisch identisch. Dissoziations-Gleichgewichte sind also optisch nicht wahr- 
nehmbar, wohl aber zwei verschiedene Isomerie-Gleichgewichte: 

1. Gleichgewichte zwischen echtem Nitro-Kérper (Pseudosiure) und 


konjugiertem aci-Nitro-Kérper — unter Uberspringung der Zwischenform des 
einfachen aci-Nitro-Typs —, z. B. 

CO aes ; nal 

~NO; ~“NOOH Noo 


Sie charakterisieren sich durch Veranderung der Intensitait der Ab- 
sorption, also wenn man yon der Absorption der reinen konjugierten aci- 
Form ausgeht, graphisch durch eine Vertikalyerschiebung ihres Bandes 
nach oben, das danach erst bei grdferen Schichtdicken aultritt. Bei- 
spiele hierfiir sind Dinitro-methan, Trinitro-methan, Mercuri-Tri- 
nitro-methan, Nitro-malonester, Methazonsaure. Die Lage dieser 
Gleichgewichtskurven ist von der Natur der Medien abhangig. Indifferente 
Medien und stark saure, einschlieBlich der konzentrierten Schwefelsaure, ent- 
halten praktisch nur echte Nitro-Kérper; die alkalischen Lisungen natiwlich 
nur konjugierte aci-Nitro-Kérper. In Wasser und Methylalkohol sind beide 
Formen in deutlich wahrnehmbarer Menge vorhanden. Zunahme der Tempe-- 
ratur und der Verdiinnung verschieben das Gleichgewieht zugunsten der kon- 
jugierten aci-lorm, die bei geniigender Verdiinmnung ausschlieBlich vorliegt. 
Hin solches Isomerie-Gleichgewicht zwischen Pseudosiure und echter Saure 
zeigt sich durch die Ungiiltigkeit von Beer’s Gesetz an. Die Isomerisation 
in wibriger Lésung erfolgt im allgemeinen weitgehender als die Dissoziation, 
so daf} neben dissoziierter auch undissoziierte echte Siiure yorhanden ist. 
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2. Gleichgewichte zwischen chromoisomeren, d. i. valenzisomeren, aci-Nitro- 
Kérpern; angezeigt durch Veraénderung der Qualitit der Absorption, und 
zwar, wenn man von der schwacher absorbierenden (farblosen) Form aus- 
geht, graphisch durch eine Verschiebung des aci-Nitro-Bandes nach dem Rot 
bei konstanter Hohe desselben. So bildet die farblose aci-Nitro-barbitursaure 
in ihren gelben wafrigen Lésungen ein Valenzisomerie-Gleichgewicht: 


—O=0...4H ia DE a * | 
(eg es = 
—C=NO—0 —C—-NO=0 


Die meisten Nitro-Kérper bilden nur eins von diesen beiden Gleichge- 
wichten. Gewisse konjugierte aci-Nitro-Verbindungen isomerisieren sich also 
zu echten Nitro-Kérpern, aber nicht zu Chromoisomeren; andere zu Chromo- 
isomeren, aber nicht zu echten Nitro-Kérpern. Zu den nur in chromoisomeren 
Formen existierenden konjugierten aci-Nitro-Kérpern gehéren auch die p- 
Nitro-phenole und ihre Derivate, die wegen ihrer groBen optischen Ahn- 
lichkeit mit den Nitro-barbitursiuren die Bedeutungslosigkeit des Benzolrings 
fir das Zustandekommen der selektiven Absorption, wenigstens fir die para- 
Reihe, deutlich beweisen. 

Zwischen den negativ substituierten Nitro-Verbindungen einerseits und 
den negatiy substituierten Ketonen (z. B. Acetessigester) andererseits besteht 
eine weitgehende optische und chemische Analogie, auch hinsichtlich ihrer 
Isomerisation, wonach den konjugierten aci-Nitro-Kérpern die »konjugierten« 


Enolsalze entsprechen. 


14. Eduard Buchner: Widerlegung der Ansichten 
C. Bilows tiber die Pyrazolin-carbonsauren. 
{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.] 
(Eingegangen am 5, Januar 1912.) 

Die Einwirkung von Diazoessigester auf Ester mit Athylen- 
bindung habe ich vor langerer Zeit’) fiir das Beispiel des Fumar- 
saureesters wie folgt formuliert’): 
re WORN wee) Cle x 
Ne ° | == Rie ° ; 

N CH.X NiO Xx 

wonach bei der Kondensation im vorliegenden Fall Pyrazolin- 
tricarbonsaureester entsteht. Im letzten Heft dieser Berichte *) 
hat nun Car! Biilow nur auf Grund theoretischer Erwigungen eine 


1) A. 273, 226 [1893]. 
2) Die Carbmethoxylgruppe sei durch X bezeichnet. 
8) B. 44, 3710 [1911]. 
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andere Autfassung des Vorganges befiirwortet, die durch folgende 
Formeln ausgedriickt wird: 
x CLNUNERD CH.X me X.CH:N, N:C.X 
ce Aiea ee CHa CH2.X 
d. h. es entsteht nach Biilow »iiberhaupt kein Pyrazolin-Abkémmling, 
sondern das gemischte Azin des (Glyoxylsaure-oxalessigsaure)- 
esters<, 

Auf die Konstitution der Diazoverbindung selbst soll hier nicht 


niher eingegangen werden. 

Fiir die Pyrazolin-Forme] des Reaktionsproduktes spricht vor 
allem: 

1. die Analogie zur Einwirkung von Diazoessigester auf Ester 
mit Acetylenbindung, wobei Pyrazolderivate entstehen. Dessen tut 
Hr. Biilow keine Erwahnung. 

9. der glatte Ubergang der Kondensationsprodukte in Pyrazol- 
abkémmlinge durch Oxydationsmittel, wie Brom, Ferricyankalium ‘) 
in manchen Fallen sogar durch den Luftsauerstoff”) oder beim Uber- 
hitzen unter Wasserstoffabspaltung*®). Hr. Biilow denkt hier an 
einen nachtraglichen RingschluB, den das »gemischte Azin« erleiden 
soll, was fir die Bromeinwirkung méglich erscheint, kaum aber in 
den tibrigen Fallen. 

3. In der Bestiindigkeit besteht ein wesentlicher Unterschied zwi- 
schen den Pyrazolin- und den entsprechenden Pyrazol-Abkémmlingen, 
obwohl sich beide in der Zusammensetzung nur durch einen Mehr- 
oder Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomen auf das Molekiil unter- 
scheiden. Bei der ausgesprochen aromatischen, benzolahnlichen Natur 
des Pyrazols ist- ein derartiger Abstand von seinem Dihydroprodukt 
nicht auffallig, sondern im Gegenteil zu erwarten, analog der durch 
A. von Baeyer entdeckten sprungweisen Anderung der Eigenschalten 
beim Ubergang von den Phthalsiuren zu deren Dihydroprodukten. 

4. Das Kondensationsprodukt aus Zimtester und Diazoessigester, 
der 4-Phenylpyrazolin-3.5-dicarbonsiureester, lat sich unter Aufnabme 
von zwei Wasserstoffatomen leicht zum entsprechenden Pyrazolidin- 
Derivat reduzieren, das unzersetzt bei 280° siedet und bei der Ver- 
seifung die 4-Phenyl-pyrazolidin-dicarbonséure, Schmp. 227°, liefert. 
Letztere wird, im Gegensatz zur 4-Phenyl-pyrazolin-dicarbonsaure, von 
Permanganat in sodaalkalischer Lésung nicht sofort angegriffen und 
1aBt sich auch durch Natrium in siedender Amylalkohollésung nicht 
weiter hydrieren, was bei einem nicht ringférmig aufgebauten Derivat. 


1) Buchner und Dessauer, B. 26, 260 [1898]. 
*) Buchner und Perkel, B. 36, 3777 [1903]. 
3) Dieselben, a. a. O. 8778. 
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des Hydrazius zu erwarten wire!), Hr. Biilow duSert sich dariiber 
~ nicht. 

-Die Punkte, welche Carl Bilow zur Autfstellung der neuen 
Ansicht veranlassen, sind dagegen folgende: 

1. Die Pyrazolincarbonsaureester spalten beim Erhitzen den ge- 
samten Stickstoff ab. Diese Reaktion, die sich z. B. beim Pyrazolin- 
tricarbonsiure-methylester bei 170—260° vollzieht und daher kaum 
mit C. Biilow’) als »pyrogenetische« bezeichnet werden kann, steht 
nach Hrn. Biilow »ganz ohne Beispiel« da. Ich: sehe die Analogie 
im Verhalten des Benzalazins, welches nach Curtius und Jay*) 
beim Destillieren ebenfalls allen Stickstoff verliert, unter Bildung von 
“Stilben. In letzterem Falle handelt es sich allerdings. nur um Zer- 
reijung einer offenen Kette, in ersterem um Zerfall eines Ringes. 
Aber der hydrierte Pyrazolring besitzt keine benzolahnliche Festig- 
keit; er ahnelt in der Bestandigkeit eher den Fettkérpern. 

Die Stickstoffabspaltung fiihrt bei Pyrazolin-tricarbonsiureester 
und bei 4-Phenyl-pyrazolin-dicarbonsiureester merkwiirdigerweise glatt 
zu den entsprechenden Cyclopropanderivaten. Da der Kohlenstoft- 
dreiring wiibrend der Reaktion entstebt und im allgemeinen bekannt- 
lich keine gro8e Neigung zur Bildung eines solchen zu bemerken 
ist, kann nicht iiberraschen, daB in manchen I[allen, anscheinend bei 
sehr unsymmetrischem Bau des ganzen Molekiils, daneben ein un- 
gesittigtes Isomeres mit doppelter Kohlenstoffbindung auftritt. Unver- 
stindlich bleibt dagegen, wie bei Zugrundelegung der Formeln Biilows 
ein Cyclopropanring iiberhaupt auftreten soll. Das »gemischte Azin- 
des (Glyoxylsiiure-oxalessigsiure)-esters« kénnte, entgegen der experi- 
mentellen Erfahrung, doch nur Aconitsiureester liefern: 

X.GH:N.N:C.X Ore e 
|e =Ne+ | o) 
CHy xX CHe.X 
da die mit Sternchen bezeichneten beiden Koblenstoffatome hier im 
Gegensatz zu der Pyrazolinformel nicht yon yornherein mit einander 
verbunden sind. 

Nebenbei sei auch noch darauf hingewiesen, dafi nach der Formu- 
lierung Biilows Fumarester sich unsymmetrisch an die Diazo- 
yerbindung anlagern wiirde, als wenn demselben die Konstitution 

xX Xx 
Bers Oily 


fahrungen. 


zukime, in direktem Widerspruch zu den sonstigen [r- 


1) Buchner und Perkel, B. 86, 3775, 3780 [1908]. 
2) B. 44, 3714 [1911]. 
3) J. pr. [2] 39, 45 [1889]; 44, 163 [1891] 
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2. Die Kondensationsprodukte von Diazoessigester und Saure- 
estern mit Athylenbindung erleiden durch Kochen mit verdiinnten 
Mineralsiuren meist Aufspaltung des Ringes’); es entsteht dann 
Hydrazin, welches sich bei Anwendung von verdiinnter Schwefelsaure 
manchmal als Sulfat in Krystallen ausscheidet. Dieses Verhalten wird 
nun von Hrn. Biilow, indem er das von mir gebrauchte Wortchen 
»meist« nicht beriicksichtigt, als Beweis fiir die véllige Azinnatur der 
Kondensationsprodukte und fiir die vollkommene Haltlosigkeit der 
Annahme eines Pyrazolinringes in diesen Kérpern, der nicht so leicht 
zerfallen kénute, betrachtet. 

Die Unbestandigkeit der Pyrazolinderivate habe ich allerdings 
mehrmals hervorgehoben”), aber nur um auf den groben Abstand von 
den Pyrazolderivaten hinzudeuten. Hr. Biilow. vergi®t, sich in den 
Geist der Zeit meiner Publikation hineinzudenken, welche ganz unter 
dem Hinflu8 der Entdeckung des staunenswerten Unterschiedes zwi- 
schen Benzol- und Dihydrobenzol-Derivaten stand. 


Ganz so wie Hydrazoue oder Azine der Fettreihe verhalten sich 
tibrigens die Pyrazolincarbonsaiuren beim Kochen mit Mineralsauren 
doch nicht; es wird zwar auch hier Hydrazin abgespalten*), aber 
nicht »glatt«, wie Hr. Biilow schreibt*). Diesen Ausdruck hat er 
selbst dazu gegeben. Im Gegenteil verlief der Versuch beim Pyrazolin- 
tricarbonsaureester quantitativ so unbefriedigend, da die friiher hypo- 
thetisch aufgestellte Zersetzungsgleichung®): 

C3 Hs Ne (CO, H)s =f 9H O = Ne Hy, + 9COs + C3 Ha (CO2 H), 

Pyrazolintricarbonsaure Hydrazin Bernsteinsaure 

als den Tatsachen nicht entsprechend ausdriicklich zuriickgenommen 
werden mufte®). Und noch weniger Ahnlichkeit mit Hydrazonen 
oder Azinen im Verhalten gegen kochende Salzsiure zeigt die 
4-Phenyl-pyrazolin-3,5-dicarbonsaure; hier konnte iiberhaupt kein 
Hydrazin nachgewiesen werden, sondern es entstand unter Abspaltung 
der Carboxyle mit 74 °%/o Ausbeute, also fast glatt, krystallisiertes 
4-Phenyl-pyrazolin-Chlorhydrat*), aus dem die Base als teilweise ohne 
Zersetzung fliichtiges Ol abgeschieden wurde. 

Davon erwahnt Hr. Biilow kein Wort; es ist unbegreiflich, wie 
er diese experimentelle Widerlegung seiner Theorien iiber- 
sehen konnte, obwohl auf die hauptsachlichsten Ergebnisse in der 


') A. 278, 230 [1893]. *) Ebenda 278, 220, 229, 230, 

3) Ebenda 273, 231, 234, 241. 4) B. 44, 3713 [1911]. 

) B. 21, 2638 [1888]. 6) A. 273, 241 [1893]. 

1) roies und Dessauer, B. 26, 261 [1893]; Buehner wad Perkel, 
. 86, 3777 [1903]. | 
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yon ihm stets zitierten Annalen-Arbeit sogar ziemlich austiihrlich hin- 
gewiesen ist’). Auch Zeitmangel kann nicht zur Entschuldigung fiir 
die fehlende Sorgfalt dienen, denn Hr. Biilow hat die Abhandlung, 
wie er selbst angibt, bereits sechs Jahre lagern lassen”). 

Hr. Biilow schlieBt seine Ausfiihrungen wie folgt*): »Von nun 
an werden denn wohl die Buchnerschen Formeln seiner Konden- 
sationsprodukte aus Diazoessigester und Sauren mit doppelter Kohlen- 
stoffbindung im Sinne der vorstehenden Abhandlung umzuwandeln 
sein«, d. h.”also durch die Biilowschen gemischten Azinesterformeln 
ersetzt werden miissen. Mit dieser Aufforderung diirfte Hr. Biilow 
wenig Gliick haben. 


15. A. Werner: 
Zur Kenntnis des asymmetrischen Kobaltatoms. V. 


(Eingegangen am 18. Dezember 1911.) 
In den vier ersten Mitteilungen‘) sind optisch-aktive Kobalt-Ver- 
bindungen mit komplexen Radikalen: i Co en: | und Ei Coens | » be- 


schrieben worden. Die Verbindungen mit komplexen Radikalen der 
ersten Art enthalten ein asymmetrisches Kobalt-Atom, diejenigen mit 
komplexen Radikalen der zweiten Art zeigen Molekiil-Asymmetrie I. 
Die Oktaeder-Formel lat aber auch fiir den Fall, dai drei gleiche 
koordinatiy zweiwertige Gruppen mit dem Zentralatom verbunden 
sind, zwei Konfigurationen erwarten, die im Verhaltnis von nicht 
deckbarem Bild und Spiegelbild zu einander stehen. Dies zeigen 
folgende Formeln, in denen als koordinativ zweiwertige Gruppen 
Athylendiamin-Molekiile eingesetzt sind: 


Oe \en 
hen se 
oe. en 


Bei Verbindungen dieser Art liegt der denkbar einfachste 
Fall von Molekiil-Asymmetrie vor, der im besonderen dadurch 


1) A, 278, 231 [1893]. 2) B. 44, 8710 Anm. 1 [1911]. 
8) B. 44, 3716 [1911].  *) B. 44, 1887, 2445, 3272, 3279 [1911] 
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charakterisiert ist, da siimtliche Koordinationsstellen des Zentral- 
atoms durch strukturidentische Gruppen besetzt sind, so daB die 
Asymmetrie nur durch die spezielle raumliche Anordnung dieser 
Gruppen bedingt wird. Ich bezeichne diese Asymmetrie als Mole- 
ktil-Asymmetrie IL. 


Verbindungen mit komplexen Radikalen von diesem Typus, also 
z.B. die Triithylendiamin-kobaltisalze: [Co ens]X3, sollten somit eben- 
falls in Spiegelbild-Isomeren auftreten. Es ist dies jedenfalls in Be- 
zug auf Isomerie-Méglichkeiten die weitgehendste Konsequenz, die sich 
aus der Oktaeder-Formel ableiten la®t. Allerdings konnte man a 
priori nicht voraussehen, ob diese Spiegelbild-Isomeren ebenfalls 
optische Aktivitit zeigen witirden, denn bekanntlich ist man heute 
noch allgemein der Ansicht, da® die Natur und das Gewicht der mit 
dem Zentralatom verbundenen Gruppen fiir das Auftreten und die 
GréGe der Aktivitat bestimmend seien. Aber auch dann, wenn solche 
Spiegelbild-Isomere keine optische Aktivitaét gezeigt hitten, so mufite 
der experimentelle Nachweis ihrer Existenz doch von grofer Wichtig- 
keit sein, denn die experimentelle Bestitigung dieser letzten Konsequenz 
bedeutete fiir die Koordinationstheorie den Abschlufi der schwierigen 
Beweisfiihrung fiir das Oktaeder-Schema, die mich so lange Jahre be- 
schaftigt hat. Ich habe mich deshalb schon seit lingerer Zeit mit 
Versuchen in dieser Richtung beschiltigt, anfainglich aber immer ohne 
Erfolg. Erst kiirzlich ist es endlich gegliickt, auch die Zerlegung 
von Verbindungen mit Molekiilasymmetrie II in ihre Spiegel- 
bild-Isomeren zu verwirklichen und zwar die Zerlegung der Triathy - 
Jendiamin-kobaltisalze. Hierbei hat sich herausgestellt, da8 
auch diese Spiegelbild-Isomeren optische Aktivit&ét zeigen. Die 
Aktivitaét ist sogar viel stiirker als diejenige der meisten, bis jetzt 
untersuchten, einkernigen, optisch-aktiven Kobalt-Verbindungen, worauf 
spater noch zuriickzukommen sein wird. Die zuerst unternommenen 
Spaltversuche mit den Camphersulfonaten, «-Brom-camphersulfonaten 
usw. scheiterten daran, da® diese Salze nicht krystallisieren. Man 
erhilt beim Eindampfen der Lésungen dicke Sirupe, die nicht zur 
Krystallisation zu bringen sind. Dagegen kann man das Tridthylen- 
diamin-kobaltitartrat in krystallisiertem Zustand erhalten. Dieses 
Tartrat ist ein partielles Racemat, welches durch fraktionierte Kry- 
stallisation in geringem Betrage in die verschieden drehenden Kom- - 
ponenten zerlegt werden kann. Bei der Feststellung, ob die Spaltungs- 
versuche Erfolg hatten, spielte die besonders starke Rotaiionsdisper- 
sion, welche die aktiven Komponenten auszeichnet, eine wichtige 
Rolle, indem sie uns stets den Weg wies, auf dem die Spaltung 
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durchzuliihren -war. Sobald namlich Spaltung eingetreten war, 
so zeigten die Felder des Halbschatten-Apparates ver- 
schiedene Farbentone (hellgelb und rotorange), und aus der Ver- 
schiedenheit der Farbenténe lie® sich beurteilen, in welchen Fraktionen 
die am stirksten aktiven Komponenten hauptsichlich enthalten waren. 
Dadurch konnte festgestellt werden, daB die beim Umkrystallisieren 
des partiellen Racemats ausgeschiedenen Krystalle einen Uberschul} 
der Linksform und die letzten Mutterlaugen von der Fraktionierung 
einen Uberschu® der Rechtsform enthielten. Es gelang dann auch, 
diese aktiven Komponenten zu isolieren, und zwar auf Grund der 
Beobachtung, da® ihre Bromide in konzentrierter Bromwasserstoff- 
siure ziemlich leicht léslich sind, wahrend das racemische Bromid 
darin fast unléslich ist. Durch Behandeln der ausgeschiedenen Kry- 
stalle und der Mutterlauge mit konzentrierter Bromwasserstofisiure 
entstanden Losungen der aktiven Bromide in konzentrierter Brom- 
wasserstoffsaure, aus denen die festen Salze durch Vermischen mit 
Alkohol und Ather ausgefallt werden kounten. Die Ausbeuten an 
aktivem Material waren aber nach dieser Methode so klein, da es 
jedenfalls lange gedauert hatte, bis wir zu geniigenden Mengen fiir 
eine eingehende Untersuchung gelangt waren. Da fanden wir eine 
neue Spaltungsmethode auf, welche gestattet, innerhalb kurzer 
Zeit beliebige Mengen der aktiven Salze darzustellen. Diese Methode 
beruht auf der Beobachtung, da sich das Chlorid-tartrat: 


| Coens |6) ~ 
Og Hyg C4 u 
insofern ganz verschieden als das Tartrat [Co ens ]2(O¢ Ha Cs)3 verhilt, 
als es kein partielles Racemat bildet, sondern sich schon durch ein- 
malige Krystallisation in das schwer lésliche d-Triathylendi- 
amin-kobaltichlorid-d-tartrat und das sehr. leicht lésliche 
1-Triathylendiamin-kobaltichlorid-d-tartrat zerlegen abt. 
Aus dem krystallisierten d-Triathylendiamin-kobaltichlorid-d-tartrat 
und der Lésung des J-Triathylendiamin-kobaltitartrats andere Salze 
darzustellen, begegnete, wie im experimentellen Teil gezeigt wird, 
keinen Schwierigkeiten. Die Bromid-tartrate verhalten sich in- 
gleicher Weise wie die Chloridtartrate. Noch sei hinzugefiigt, dab 
das racemische Triadthylendiamin-kobaltichlorid sehr leicht zuganglich 
_ ist, und daB sich die Darstellung der optisch-aktiven Triathylendiamin- 
kobaltisalze deshalb zu einer auBerordentlich einfachen Operation ge- 
Staltet. 

Uber die Eigenschaften dieser aktiven Salze kann Folgendes 
mitgeteilt werden. Das optische Drehungsvermégen ist recht be- 
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trachtlich, wie aus folgender Zusammenstellung der beobachteten 
Werte ersichtlich ist. 


spezifisches molekulares 
Drehvermégen Drehvermégen 
[ay = +152° | [M)y = +552.5° 
Chloride . . | [a] = — 1540 | [M]p = — 560° 
[lp = +1179 |. [M]y = + 602.59 
Bromide s | [a] = — 115° | [M]n = — 5920 
[al #19001 fee peae 
Nitrate . [a], = — 180° | [M], = — 552° 


Die aktiven Salze sind au®erordentlich bestandig, So kann 
man z. B. ibre Lésungen mit konzentrierter Salzsaure oder kon- 
zentrierter Bromwasserstoffsaure eindampfen, ohne da das 
Drehungsvermégen der Salze eine Einbufe erleidet. Die aktiven 
Salze zeigen eine sehr starke Rotationsdispersion, wie sich durch 
Vergleich der im Folgenden mitgeteilten Drehungswerte fiir die Fraun- 
hofersche Linie C mit den obigen Werten fiir die Linie D ergibt. 


spezilisches molekulares 
Drehyermégen | Drehvermigen 
Lange [alo = + 45° .| [M], = + 153.6° 
Chloride .-. . | [ele a0 eae [M]q Sania 
Ayr [el = + 820 | [M], = + 165° 
ese [«[, = — 32° | [M), = — 165° 
. [al = +469 | [MJo— + 195.5° 
Mirate,, | [e]o= — 44° | [M]p = — 1879 


In der Léslichkeit unterscheiden sich die aktiven Salze sehr 
stark von den racemischen. Bei den drei bis jetzt untersuchten Salzen 
sind die aktiven Formen viel leichter léslich als die racemischen. 


Als Hauptergebnisse der in dieser Abhandlung mitgeteilten 
Untersuchung ist Folgendes hervorzuheben: a) Auch Verbindungen, 
in denen simtliche sechs Gruppen A des komplexen Radikals MeAc 
durch Nebenvalenzen an das Zentralatom gekettet sind, treten, 
wenn der Bau des komplexen Radikals ein asymmetrischer ist, in 
optisch-aktiven Spiegelbild-Isomeren auf. Die Spiegelbild- 
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Isomerie ist somit nun fiir Verbindungen vom Typus der Hexammin- 
salze, der Avido-pentammin-salze und der Diacido-tetrammin- 
salze festgestellt. 

b) Auch dann, wenn in den komplexen Radikalen (Me Ag) die 
sechs Koordinationsstellen des Zentralatoms durch drei Molekiile einer 
symmetrisch gebauten, koordinativ zweiwertigen Verbindung, also 
samtliche sechs Koordinationsstellen durch strukturell gleiche Gruppen 
besetzt sind, tritt infolge des asymmetrischen Baus des komplexen 
Radikals Spiegelbild-Isomerie auf, und auch diese Spiegelbild- 
Isomeren zeigen entgegengesetzte optische Aktivitat. 

Dieser experimentelle Befund ist in dreierlei Richtung von Wichtig- 
keit. Er stellt erstens die experimentelle Bestatigung der weitest gehen- 
den, aus der Oktaeder-Formel in Bezug auf Isomerieméglichkeiten ab- 
zuleitenden SchlufBfolgerung dar und bringt somit die Beweisliihrung 
fiir die oktaedrische Anordnung der sechs Gruppen in den komplexen 
Radikalen MeAg zum AbschluB; zweitens liefert er den Beweis, da® 
zur Erzeugung der optischen Aktivitat eine Verschiedenheit der um 
das Zentralatom gelagerten Gruppen nicht notwendig ist, sondern dah 
der raumlich unsymmetrische Aufbau des Molekiils hierfiir geniigt; 
drittens endlich schafit er eine neue Grundlage fiir die Erklarung der 
optischen Aktivitét und des Krystall-Enantiomorphismus von Mineralien, 
da zahlreiche Mineralien konstitutionell dem Typus der Triadthylen- 
diamin-kobaltisalze entsprechen, wie ich friiher') schon eingehend dar- 
gelegt habe. 


Experimenteller Teil. 


Das bei folgender Untersuchung verwendete racemische Salz 
(Coen3)X; war zum grofen Teil als Nebenprodukt bei der Dar- 
stellung von Dichloro-didthylendiamin-kobaltichlorid: [Cl,Co en] Cl, 
gewonnen worden. Uber die Darstellungsmethode der letzteren Ver- 
bindungsreihe und die Aufarbeitung zur Gewinnung von Triathylen- 
diamin-kobaltisalz ist friiher schon berichtet worden’). Hinzuzufiigen 
ist, da man die Triaithylendiamin-Reihe aus der vom Dichloro-di- 
athylendiamin-kobaltinitrat befreiten Mutterlauge statt durch Zusatz 
yon Jodnatrium auch durch Zusatz von Bromnatrium ausfallen kann, 
wodurch das Triathylendiamin-kobaltibromid in reinem Zu- 
stand erhalten wird. 

Triathylendiamin-kobaltisalz wird in sehr guter Ausbeute er- 
halten, wenn man nach folgender Vorschrilt arbeitet. 

10g Kobaltochlorid, [Co(OH2)s]Cls, werden in 150g 10-proz. 
Athylendiamin-Lésung aufgenommen und durch mebrstiindiges Dureh- 


1) B, 40, 4441 [1907]. *) B. 84, 1733 [1901]. 
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leiten eines Luftstroms oxydiert. Die braune Lésung wird dann mit 
Salzsiure bis zur sauren Reaktion versetzt, bis zur Krystallisation 
eingedampft, die Krystallmasse in Wasser aufgelést und mit etwas 
Ammoniumnitrat versetzt, wodureh 1,6-Dichloro-diathylendiamin-kobalti- 
uitrat ausgefallt wird. Von diesem wird die Liésung abgezogen und 
mit Natriumbromid versetzt: Das Triathylendiamin-kobaltibromid 
scheidet sich in vollkommen reinem Zustande aus. 


Spaltungsversuche mit Triathylendiamin-kobaltitartrat. 

Das ‘Triithylendiamin-kobaltitartrat, (Co ens)2(CsHsOc6)s, wurde 
durch Umsatz der berechneten Mengen von weinsaurem Silber und 
einem Halogenid der Triathylendiamin-kobalti-Reihe dargestellt. Es 
wurde ein hellgelbes Salz erhalten, das in feinen, zu kugellérmigen 
Aggregaten vereinigten Nadelchen krystallisierte. Durch systematische 
Krystallisation wurde das Salz in einen schwerer und einen leichter 
léslichen, in der Mutterlauge verbleibenden Teil zerlegt. Bei der Be- 
stimmung des Drehungsvermégens der Mutterlauge im Halbschatten- 
apparat bei weiBem Licht (Nernst-Lampe) erschienen bei drei- 
teiligem Gesichtsfeld die dunkleren Seitenfelder orangefarbig und das 
hellere Mittelfeld rein gelb, ein Beweis dafiir, dafi die Mutterlauge 
eine rechtsdrehende Verbindung mit starker Rotationsdispersion ent- 
hielt. Sie wurde deshalb mit konzentrierter Bromwasserstoffsaure 
versetzt, wodurch ein Bromid mit schwacher Rechtsdrehung ausgefallt 
wurde. Aus der noch intensivy gelbbraun gefarbten, bromwasserstoff- 
sauren Lauge schied sich auf Zusatz von Alkohol und Ather ein 
Bromid aus, welches stark rechtsdrehend war. In 1-proz. Lésung 
wurde « zu +0.95° beobachtet. Das bei der fraktionierten Krystalli- 
sation gewonnene Salz wurde nun mit wenig konzentrierter Brom- 
wasserstofisaure verrieben und die abfiltrierte bromwasserstoffsaure 
Lésung mit Alkohol und Ather gefallt. Das ausgeschiedene Salz 
zeigte eine schwache Linksdrehung und das dunkle Mittelfeld war 
orangefarbig, wahrend die hellen Seitenfelder rein gelbe Farbe hatten. 
Eine Zerlegung in die aktiven Komponenten war auf diesem Weg 
somit bewirkt worden. Bevor aber unsere Versuche, griBere Mengen 
der aktiven Salze auf diesem Wege darzustellen, beendet waren, 
wurde die im Folgenden beschriebene Spaltungsmethode aufgefunden. 


Spaltungsversuche mit Triathylendiamin- 
kobaltichlorid-tartrat. 
Eine heive, konzentrierte Lésung von Triithylendiamin-kobalti- 
chlorid, (Co en3)Cl; + 3H2O, in Wasser wird mit der zwei Atomen 
Chlor entsprechenden Menge weinsaurem Silber versetzt, der Chlor- 
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silber-Niederschlag abgezogen und mit Wasser ausgekocht, bis er 
weil ist. Die vereinigten Lésungen werden konzentriert uod dann 
zur Krystallisation gestellt. Hierbei scheiden sich schén ausgebildete, 
saulen- und tafelférmige Krystalle aus. Sie werden von der Mutter- 
lauge abgetrennt und letztere weiter konzentriert. Meistens erbiilt 
man noch eine zweite Ausscheidung von Krystallen, dann aber er- 
starrt die konzentrierte Lauge zu einer gallertartigen Masse. Die 
Krystalle bestehen aus d-Triithylendiamin-kobaltichlorid-tartrat und 
sind nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser chemisch rein. 
Die Gallerte besteht aus dem entsprechenden Salz der Links-Reihe, 
dem aber noch kleine Mengen der d-Reihe beigemischt sind. Aus 
den Chloridtartraten lassen sich die reinen Bromide der d- und der 
/-Triathylendiamin-kobalti-Reihe ohne Schwierigkeiten darstellen. 


Spaltungsversuche mit Triathylendiamin- 
kobaltibromid-tartrat. 

Eine waBrige Lisung von 100 g Triathylendiamin-kobaltibromid, 
(Co en3) Brs + 3H2O, wird mit der auf zwei Bromatome bereckneten 
Menge weinsaurem Silber (68.3 g) versetzt und nach Aufkochen yom 
abgeschiedenen Bromsilber abgezogen. Das Bromsilber wird mit 
siedendem Wasser ausgezogen, bis sich letzteres nicht mehr gelb 
farbt. Die vereinigten Lésungen werden eingedampft und zur Kry- 
stallisation gestellt. Sie scheiden eine reichliche Krystallisation vou 
dicken, blatter- bis plattenférmigen Krystallen aus. Aus der noch 
mehr konzentrierten Mutterlauge erhalt man zunichst noch kleine 
Mengen der Krystalle, dann erstarrt sie zu einer gallertartigen Masse. 
Die Krystalle sind reines d-Triathylendiamin-kobaltibromid-tartrat; die 
Gallerte ist /-Triathylendiamin-kobaltibromid-tartrat, das noch kleine 
Mengen der d-Verbindung enthilt. 


d-Triathylendiamin-kobaltichlorid-tartrat, 
Cl r 
(Co ens) 0) 5H20. 


Die Darstellung dieses Salzes ist schon beschrieben worden. Beim 
Umkrystallisieren aus Wasser erhalt man das Salz in grofen, pris- 
matischen, schieferartig iiber einander gelagerten und zentrisch mit ein- 
ander vereinigten, derben Krystallen. Beim raschen Auskrystallisieren 
entstehen zuerst filzartig vereinigte Nadelchen, die aber recht bald in 
die derberen Krystalle iibergehen. 

In Wasser ist das Chloridtartrat weniger léslich als das Bromid- 


tartrat. 


a 


0.100 g Sbst.: 0.0298 g CoSOy. — 0.2056 g Shbst.: 0.0589 g AgCl. — 
0.0533 g Sbst. oe bei 120° 0.0533 g¢ HO. 


[Co ens) &, Hs 0, +5H2O. Ber. Co 11.51, Cl 6.93, HO 17.56. 
Get) sored 1:38 yo ees OD spat meee 


Bestimmung des Drehungsvermégens. 1-proz. Lésung, |= 10 em, 
T 240, 
Oy = +1.01, [aly = +101, [M]p = +517.6° 
an = +085, [alo = + 35°, [M] = +179.4°. 


d-Triaithylendiamin-kobaltibromid-tartrat, 


Br ; 
@: 
[Co ens | Co, Os + 5H.2C 


Das nach der schon beschriebenen Darstellungsmethode gewonnene 
Salz wurde aus heif{em Wasser umkrystallisiert. Dabei schieden sich 
beim raschen Abkiihlen hellgelbe, seidenglanzende, verfilzte Nadeln 
ab, welche die Flissigkeit ganz anfillten. Nach 1—2 Stunden bil- 
deten sich in der Lisung derbe, viel dunklere, plattenférmige Kry- 
stalle, welche die feinen Nadeln vollstindig aufzehrten. Beim lang- 
samen Krystallisieren erhalt man mehr flache, séiulenartig und tafelig 
ausgebildete Krystalle, die zentrisch miteinander yverwachsen sind. 

0.1034 g Sbst.: 0.0286 g CoSO,. — 0.2012 g Sbst.: 0.0653 g AgBr. — 
0.3158 g¢ Sbst. verloren bei 120° 0.0505 g H20. 


[Co ens] H. Os + 5H:0. Ber. Co 10.59, Br 14.8, H:O 16.16. 
Gef. >» 10.538, » 13.81, » 15.99. 


Bestimmung des Drehungsvermigens. 1-proz. Lésung, 1 = 10 em. 
ayy — + 0.98%, [a] co + 98°, [M]p = = 555°, 
aq = +0.38°, [alo = +3889, [M]g = +211.7°. 


Bromide, [Co ens] Brs + 2 H2O. 
d-Bromid. Das d-Triithylendiamin-kobaltibromid-tartrat oder 
-chlorid-tartrat wird mit warmer, konzentrierter Bromwasserstoffsaure 
verrieben und die entstandene Lisung abfiltriert. Sie setzt beim 
Stehen groBe, hexagonale Tafeln ab, die wahrscheinlich ein saures 
Bromid sind. Beim Umkrystallisieren aus Wasser erhilt man grofe, 
siulenformige Krystalle des Bromids. 
0,100 g Sbst.: 0.0801 g CoSQy.. 
(Co eng] Br; + 2H2O. Ber. Co 11.45. Gef. Co 11.52. 
Bestimmung des Drehungsvermégens,. 1-proz. Lésung, 1 = 10 em. 
a = +117 [ely = +117, [M]p = +602° (Natriumlicht). 
ay = +0.32, [alg = + 32% [M]g = +165.0°. 


Das d-Bromid ist in Wasser viel leichter léslich als das racemische. 
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l-Bromid. Das gallertférmige /-Chlorid-tartrat resp. Bromid-tartrat 
wird mit warmer, konzentrierter Bromwasserstoffsiure verrieben. Es 
scheidet sich dabei etwas schwer lésliches, racemisches Bromid aus, 
von dem die bromwasserstoffsaure Lisung abgezogen wird. Aus letz- 
terer krystallisiert beim Stehen das /-Bromid aus, welches aus heiwem 
Wasser umkrystallisiert wird. 


0.1008 g Sbst.: 0.0308 g CoSQg. 
[Co enz3|Br; +2H2O. Ber. Co 11.45. Gef. Co 11.62. 


Bestimmung des Drehungsvermégens. 1-proz. Lisung, |= 10 em. 


Gy = —1.159, [aly = —115, [M]p = —592° 
Og, — 0.82°, [elo = — 32°, [M]o = —165°. 


Chloride, [Co en3|Cls +1H,.0. 


d-Chlorid. Das d-Chlorid ist aus dem d-Bromid durch Umsatz 
mit Silberchlorid dargestellt worden. Kine waBrige Lisung von 3 g 
d-Bromid wurde mit einem Uberschu® von frisch gefalltem, gut aus- 
gewaschenem Silberchlorid langere Zeit kraftig durchgeschiittelt und 
die abfiltrierte Losung dann konzentriert. Zur Beschleunigung der 
Krystallisation setzt man der Lésung einige Tropfen Alkohol zu. 

Das Chlorid krystallisiert in kleinen, goldgelben, nadeligen Kry- 
stallchen. 


0,1029 g Sbst.: 0.0441 ¢ CoSQs. 
[Coen3]Cl; +1H2O. Ber. Co 16.2. Gef. Co 16.3. 


Bestimmung des Drehungsvermégens. 1-proz. Lésung, 1= 10 cm, 
T 24°. 
OT) = + 1.52°, [ap =-+ Ay 20s [M]p — + 552.5%. 
aa = + 0.459, [a]c; =--+ 45°, [M]<; = + 153.6% 


l-Chlorid. Die Darstellung des /-Chlorids erfolgte in derselben 
Weise wie diejenige des d-Chlorids, ausgehend vom /-Bromid. Es 
gleicht dem d-Chlorid vollkommen. 
0.1017 ¢ Sbst.: 0.0482 g CoS0O,. 
[Coens}Cl3 + 1H20. Ber. Co 16.2. Gef. Co 16.1. 


Bestimmung des Drehungsvermdégens, 1-proz. Lisung, |= 10 cm, 
20°. 
ap = —1.54, [aly = —154°, [M]p = — 560° 
ag = —0.459, [alg = — 45°, [M]g = —153.6% 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXYV. 9 


Nitrate, [Co en; |(NOs3)3. 
d-Nitrat. Das d-Nitrat ist durch Umsatz einer Lésung von 
d-Bromid mit der berechneten Menge Silbernitrat dargestellt worden, 
also nach der Reaktionsgleichung : 


[Co en;]Brs + 3AgNO; = 3 Ag Br + [Co ens](NOs)s. 


Die vom Bromsilber abfiltrierte Losung wurde konzentriert und 
dann zur Krystallisation gestellt, worauf sich pyramidenartige Kry- 
stalle ausschieden. In Wasser ist das d-Nitrat leicht léslich. 

0.1035 g Sbst.: 0.0373 g CoSO,. — 0.2007 g Sbst.: 0.1263 g COs, 
0.1079 ¢ H20. 

[Co eng](NOs)3. Ber. Co 13.9, C 16.95, H 5.65. 
oe pe oe Ss Oink o> GHeh 


Bestimmung des Drehungsvermégens. 1-proz. Lésung,1— 10 em, 
T 24°. 
Op = + 1.829, [aly = +1329, [M]p = +561.0°. 
D D D 
aa J + 0.46°, [alo = + 46°, [M], => a 195.5°. 


l-Nitrat. Aus dem /-Bromid laft sich das l/-Nitrat in gleicher 
Weise darstellen, wie das d-Nitrat aus dem d-Bromid. Das [-Nitrat 
gleicht dem d-Nitrat vollstandig. 
0.1193 g Sbst.: 0.0442 g CoSO,. 
[Co en3](NOs)3. Ber. Co 18.9. Gef. Co 14.09. 
Bestimmung des Drehungsvermégens. 1-proz. Lésung, 1 = 10 em, 
T 24°, 
ay = —1.30°, [a]p = —130°, (Ml) = —552.5°. 
a, = —0.44°, [alg =— 44°, [M]o = — 187.0% 


Meinem Assistenten, Hrn. H. Seibt, spreche ich fiir seine eifrige 
Mitarbeit bei vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus. 


Ziirich, Universitatslaboratorium, Dezember 1911. 


a 
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16. Richard Méhlau, H. Beyschlag und H. Kéhres: 
Zur Kenntnis der Thiazine. 
[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Farbereitechnik 
der Technischen Hochschule Dresden.] 


(Kingegangen am 2. Januar 1912.) 


Unter der gleichen Uberschrift haben im vorigen Jahre Mitsugi, 
Beyschlag und [Méhlau?) in diesen Berichten eine Abhandlung 
verOfientlicht, welche, ausgehend von einem Dinitro-pheno-[di- 
benzoyl-amino]-toluthiazin, ein Diamino-pheno-[benzoyl- 
amino ]-toluthiazoniumchlorid zum Gegenstande hatte. 

Die Ahnlichkeit der Eigenschaften dieser Azthioniumverbindung 
mit Kehrmanns’”) Diamino-phenazthioniumchlorid veranlakte 
uns damals, fiir letztere Substanz, abweichend von Kehrmanns An- 
sicht, eine analoge Konstitution anzunehmen. 

Kehrmann und Steinberg*) haben es nun kiirzlich sehr wahr- 
scheinlich gemacht, dafi die Bildung ihres Pikry]l-aminothiophenols 
durch Vereinigung des Chloratoms des Pikrylchlorids mit einem Wasser- 
stoffatom der Amino- (und nicht der Sulfhydryl-)Gruppe des o-Amino- 
thiophenols zustande kommt, da nach ihrer Angabe es ihnen gelang, 
dasselbe Pikryl-amino-thiophenol (Formel Il) durch Reduktion 
des Di-pikryl-o-diamino-diphenyldisulfids (Formel I) (aus dem 
Disulfid des o-Amino-thiophenols) zu erhalten., 

Uber das Pikryl-o-amino-thiophenol geben Kehrmann und seine 
Mitarbeiter an, dafi es ein orangegelbes Krystallpulver darstelle, und 
daB es ein mit roter Farbe in Wasser losliches Natriumsalz bilde, 
welches beim Erwarmen in Natronlauge in das 1.3-Dinitro-phen- 
thiazin (Formel III) tbergehe. Dieses krystallisiere aus Alkohol 
dunkelrotbraunen, metallisch glinzenden Nadeln, werde in alkoho- 
lischer Lésung durch Natronlauge unter Bildung eines unbestandigen 
Salzes violett gefirbt und lése sich in konzentrierter Schwefelsdure 
mit braunlich-rosaroter Farbe. 

Wir haben diese Angaben nachgepriift und kénnen sie bestatigen. 
Den Schmelzpunkt seines 1.3-Dinitro-phenthiazins hat Kehrmann 
nicht angegeben. Wir fanden ihn bei 187° liegend. 

Wenn letztere Verbindung die von Kehrmann angenommene 

Konstitution tatsachlich besitzt, so mu8 ein Produkt mit ihr isomer 
und von ihr verschieden sein, welches dadurch zustande kommt, daf 
man das Disulfid des Dibenzoyl-o-amino-thiophenols (Formel VI) zu 


1) B, 48, 927 [1910]. 2) B. 32, 2605 [1899] 
3) B. 44, 3011 [1911]. 
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letzterem (Formel VII) reduziert, dessen Natriumsalz mit Pikrylchlorid 
zu Benzoyl-o-aminophenyl-pikryl-sulfid (Formel VIII) umsetzt und 


dieses mit Natronlauge erwarmt. 


Es sollte dann das 2.4-Dinitro- 


phenthiazin (Formel IX) entstehen: 


| 


| 
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XI. 


Das in dieser Weise gewonnene Dinitro-phenthiazin ist dem 
Kehrmannschen sehr fahnlich, unterscheidet sich von diesem aber 
wesentlich durch den hoheren Schmp. 218°. 


| 


All. 


Durch Kochen mit 


Zinuchloriir und Salzsiure in alkoholischer Lésung geht es in ein 
Zinndoppelsalz des entsprechenden Diamino-phenthiazins (Formel 
X) iiber, das sich in Lisung langsam schon durch den Sauerstoff der 
Luft, schneller mittels Eisenchlorid zu dem zugehérigen Farbstoff 
oxydiert. Und zwar scheidet sich dieser im letzteren Falle entgegen 
Kehrmanns 1.3-Diamino-phenazthioniumcehlorid (Formel V)> 
welches eisenfrei erhalten wird, als Hisenchlorid-Doppelsalz 
(Forme! XI) ab, analog dem von Mitsugi, Beyschlag und Méhlau 
aufgefundenen Diamino pheno-[benzoyl-amino}]-toluazthionium- 
ehlorid (Formel XID), welches gleichfalls mit 1 Mol. Kisenchlorid und 
1 Mol. Wasser krystallisiert und die beiden Aminogruppen in den- 
selben Stellungen wie das 2.4-Diamino-phenazthioniumchlorid enthalt. 
Die Fahigkeit, ein Eisendoppelsalz zu bilden, scheint hiernach mit 
dieser abweichenden Stellung des Aminostickstofis zum die Benzol- 
kerne verkettenden Schwefel und Stickstoff in Beziehung zu stehen. 

Wenn somit unsere Untersuchung gleichfalls die Richtigkeit der 
Kehrmannschen Annahme erwiesen hat, dafi namlich unter den ge- 
wahlten Bedingungen bei der Kinwirkung von Pikrylchlorid auf o- 
Amino-thiophenol Wasserstoff der Aminogruppe mit Chlor reagiert, 
so erachten wir andererseits die Versuche von Mitsugi, Beyschlag 
und Méhlau entgegen der Ansicht von Kehrmann nicht fiir revi- 
sionsbediiritig. 


Experimenteller Teil. 


Das fiir unsere Versuche nétige o-Diamino-diphenyldisulfid 
haben wir nicht nach Hofmann') durch Oxydation des nach der 
Acetanilid-Methode in wenig befriedigender Ausbeute entstehenden 
o-Amino-thiophenols, sondern durch Reduktion von o-Dinitro-diphenyl- 
 disulfid mit Hydrazinhydrat gewonnen. 

o-Dinitro-diphenyldisulfid entsteht nach J. J. Blanksma?’) 
aus o-Nitro-chlorbenzol und Natriumdisulfid in einer Ausbeute bis zu 
90 °/o der Theorie und dariiber. 

Die Lésung von 64 g o-Nitrochlorbenzol in 120 cem Alkohol von 95 °/o 
wird mit der rotgelben Lisung von 48 g zwischen Flie{papier getrocknetem, 
krystallisiertem Natriumsulfid vereinigt, die nach Zugabe von 6.4 g gepul- 
vertem Schwefel bis zur vélligen Lisung gekocht wurde. Die Mischung wird 
unter Riickflu&8 3 Stunden im Sieden erhalten, wobei sie sich aulhellt und 
neben gelben Krystallen Kochsalz absetzt. Man deckt nach dem Filtrieren 
zweimal mit 95-prozentigem Alkohol und wascht mit Wasser bis zum Aus- 
bleiben der Salzsaure-Reaktion. Zweimaliges Umkrystallisieren aus Eisessig 


1) B, 13, 1280 [1880]; 12, 2363 [1879]. 
2) ©. 1901 I, 1868; vergl. Th. Wohlfahrt, J. pr. [2] 66, 551 [1908]. 
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liefert hellgelbe, stark glanzende Blattchen oder ae yom Schmp. 195°. 
Ausbeute 59 g, entsprechend 94 °/) der Theorie. 

o-Diamino-diphenyldisulfid wird aus dem vorigen durch 
Erwarmen mit Hydrazinhydrat in einer Ausbeute von iiber 89 °/o der 
theoretischen nach der Gleichung: 
(ON. Ce Hg .S)e + 3 No Ha, H,O —> ge +6N+7H0 
erhalten. 
Aloo y0- Dinitro-diphenyldisulfid werden mit 8 g Hydrazinhydrat (Raschig) 
und 80 ccm Alkohol unter Riickflu8 auf dem Wasserbade so lange erwarmt, 
bis alles in Lésung gegangen ist und die Stickstotfentwicklung aufgehdrt hat. 
Die sich anfangs tiefrot bis dunkelbraun farbende Flissigkeit hellt sich all- 
- mahlich auf und ist schlieBlich hellgelb. Das heiBe Filtrat scheidet das Di- 
amin in hellgelben Blattchen vom Schmp. 93° ab. Ausbeute 8.6 g, entsprechend 
89 %/, der Theorie. 


Dibenzoyl-o-diamino-diphenyldisulfid (Formel VJ. 
4¢ (*/100 Mol.) o- Diamino-diphenyldisulfid werden in der Lé- 
sung von 100 ccm Essigither mit der essigitherischen (30 ccm) Lé- 
sung von 8.5 g (®100 Mol.) Benzoylchlorid unter Riibren versetzt. 
Dabei scheidet sich die Benzoylverbindung sofort in schwach-gelben, 
fast farblosen Niadelchen aus. Nach dem Waschen mit Essigither 
und mit Wasser (zur Entfernung geringer Mengen salzsauren Diamino- 
disulfids) wird die Verbindung aus viel Alkohol oder Essigather um- 
krystallisiert, worin sie schwer léslich ist. Schmp. 141° Ausbeute 
11.7 g, entsprechend 86 °/o der Theorie. 
0.1864 g Sbst.: 0.4676 g COs, 0.0666 g H2,O. — 0.2171 g Sbst.: 12.2 eem 
N (26°, 750 mm). — 0.2420 g Sbst.: 0.2496 g BaSOy (mach Liebig). 
Cog Hop O02 NoSz. Ber. C 68.87, H 4.41, N 6.15, S 14.05. 
Gef. » 68.42, » 4.00, » 6.10, » 14.16. 


[Benzoyl-o-aminophenyl]-pikryl-sulfid (Formel VIII). 

23 ¢ (°/100 Mol.) Dibenzoyl-o-diamino-diphenyldisulfid werden in 
der waiGrigen (150 com) Lésung von 25 g (/10 Mol. + 5°%o Uberschu8) 
krystallisiertem Schwefelnatrium so lange auf dem Wasserbade er- 
hitzt, bis fast alles in Loésung gegangen ist. Die filtrierte und durch 
Kinwerfen von Kis erkaltete Fliissigkeit wird im Scheidetrichter mit 
Ather tiberschichtet und allmihlich mit verdiinnter Essigsiiure ver- 
setzt, woraul die unter gleichzeitiger Kutwicklung von Schwefelwasser- - 
stof! sich dlig abscheidende Thiophenol- Verbindung jedes Mal durch ge- 
lindes Schiitteln in itherische Lisung gebracht wird. Sobald die 
waBrige Schicht schwach-sauer reagiert, wird die &therische Lésung 
in die heiBe Lisung von 24.5 g ('/yo Mol.) Pikrylchlorid in 250 cem 
95-prozentigem Alkohol filtriert. Man la®t dann sofort in ganz diinnem 


135 


Strahl, fast tropfenweise die Lésung von 13.5 g ('/1o Mol.) Natrium- 
acetat in waBrigem Alkohol (1:1) zulaufen, bis die orangerote Fliissig- 
keit auf Kongopapier nicht mehr mineralsauer reagiert. Anfangs 
scheiden sich Flocken des Kondensationsproduktes aus, die nach und 
nach krystallinische Form annehmen. Das mit Alkohol und Wasser 
gewaschene Produkt wird aus verdiinnter Essigsiure umkrystallisiert. 
Gelbe Prismen vom Schmp. 169°, in Alkohol und Ather schwer 
léslich. Konzentrierte Schwefelsiure list mit orangegelber Farbe. 
Ausbeute 32.6 g, entsprechend 73.6°/) der Theorie. 


0.1165 g Sbst.: 0.2216 g COs, 0.0324 g HO. — 0.1067 g Sbst.: 12.1 cem 
N (22°, 746 mm). — 0.0955 g Shst.: 0.0548 ¢ BaSOx. 
Ci9 Hie O7; NaS. Ber. C 51.78, H 2.75, N TTS, S Umit 
Get. » 51.88, » 3.115 >» 12.54, > 7.80! 


2.4-Dinitro-phenthiazin (Formel IX). 


8.8 g (7/100 Mol.) [Benzoyl-o-aminopheny]]-pikryl-sulfid werden mit 
100 cem 95-prozentigem Alkohol zum Sieden erhitzt und die gelbe 
Flissigkeit mit 4 ccm Natronlauge von 40° Bé versetzt. Es. entsteht 
sofort eine gelbrote Lésung, die unter Triibung eine dunkelviolette 
und dann dunkelbraune Farbe annimmt. Nun 148t man _ erkalten, 
saugt den dunkelbraunen, krystallinischen Niederschlag des Thiazin- 
kérpers ab und wischt ihn mit Wasser, Alkohol und Ather aus. 
Ausbeute 3.6 g, entsprechend 62.6°/) der Theorie. Durch Umkry- 
stallisieren aus einem Gemisch von Alkohol und Eisessig erhalt man 
stark glanzende, fast schwarze, in der Durchsicht rotbraune Prismen 
vom Schmp. 218°, leicht léslich in Benzol, Essigither und Pyridin, 
schwer loslich in kaltem Hisessig und Alkohol, unldslich in Ather. 
Natronlauge farbt die alkoholische Losung blauviolett. Konzentrierte 
Schwefelsaiure lést mit briunlichgelber, in dtinner Schicht rosaroter 
Farbe; beim Verdiinnen mit Wasser fallen braunrote Flocken aus. 

Ein inniges Gemisch gleicher Teile 1.3- und 2.4-Dinitro-phen- 
thiazin schmilzt bei 181—185°. 

0.1790 g Sbst.: 0.8289 g CO:, 0.0422 g H,O. — 0.10911 g Sbst.: 14 ccm 
N (22°, 746 mm). 

Ci2H7O.N38. Ber. C 49.80, H 2.44, N 14.54. 
Gef. » 50.10, » 2.63, » 14.20, 


2.4-Diamino-phenthiazin (Formel X). 

11.5 g (4/100 Mol.) fein gepulvertes 2.4-Dinitro-phenthiazin werden, 
mit Alkohol angefeuchtet, mit der Lésung von 60 g Zinnsalz in 60g 
konzentrierter Salzsiure so lange auf dem Wasserbade erhitzt, bis die 
Flissigkeit sich nicht weiter aufhellt. Die schwach braunliche Lisung 
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wird so lange mit konzentrierter Salzsaure versetzt, als noch Fallung 
eirftritt. Das abgesaugte Produkt wird zur Reinigung in heifer, ver- 
diinnter Salzsiure gelést und das Filtrat bis zur beginnenden Triibung 
mit konzentrierter Salzsiure versetzt. Es krystallisieren braunlich- 
gelbe, in Alkohol und Wasser leicht lésliche Nadeln eines Zinndoppel- 


salzes von der Zusammensetzung 


CHS 0, He (NE, HCl). |, Sn Chi. 
Ausbeute 13 g, entsprechend 89.3°/, der Theorie. 

0.2390 g Sbst.: 23.5 com N (21°, 754 mm). — 0.2822 g Sbst.: 0.1850 g 
BaSO.. — 0.2130 g Sbst.: 0.25383 g AgCl. 


Cas Hs2 Ny2S4Cl2Sn. Ber. N 11.45, S 8.73, Cl 28.97. 
Gef. » 11.06, » 9.00, » 29.40. 


2.4-Diamino-phenazthioniumehlorid. 
Hisenchlorid-Doppelsalz (Formel XI). 


4.4 g¢ obigen Zinndoppelsalzes werden auf dem Wasserbade in 
100 cem Alkohol gelést und nach Zugabe von 10 cem konzentrierter 
Salzsaure mit soviel verdiinnter Hisenchloridlésung versetzt, bis die 
sich griinende Fliissigkeit keinen Niederschlag mehr abscheidet. Das 
abgesaugte Produkt wird in heifer verdiinnter Salzsiure gelést und 
durch allmabliches Zutropfen konzentrierter Salzséure in mikroskopisch 
kleinen Krystallen von griinlich-schwarzer Farbe wieder ausgefallt. 
Ausbeute 4.5 g, entsprechend 84.2°/) der Theorie. Dieses Hisensalz 
krystallisiert mit 1 Mol. Krystallwasser, welches es bei 110° verliert. 


0.9369 g exsiccatortrockene Sbst. verloren bei 110° 0.0039 g an Gewicht. 
Cte Hio Ns SClyFe + HO. Ber. H,O 4.06. Gef. 4.16. 


Das exsiccatortrockene Salz wurde verbrannt. 


0.2087 g Sbst.: 18.1 com N (23° 756 mm). — 0.2308 g Shst.: 0.1145 ¢ 
BaSO,, 0.3000 g AgCl. — 0.5067 g Shst.: 0.0917 g Fe: Os. 


Ci2 Hig N3OSCl Fe. Ber. N 9.47, S 7.22, Cl 31.95, Fe 12.59. 
Gef. > O67, 256.815 2 324") Toes 


Das Salz ist mit olivgriiner Farbe schwer léslich in Wasser, 
leichter léslich in Alkohol und verdiinnter Salzsiure. In konzen- 
trierter Schwefelsiure lost es sich mit blutroter Farbe; auf Zugabe 
von wenig Wasser erscheint die Lésung im durchfallenden Licht rot, 
im auffallenden griin. Natronlauge fallt aus der wiGrigen Lisung 
neben Kisenhydroxyd die freie Base, die von Ather mit gelber Farbe 
aufgenommen wird. Wird diese Lésung mit ganz verdiinnter Salz- 
saiure geschiittelt, so nimmt letztere das salzsaure Salz auf. Kalium- 


ne ae 


eee 


bichromat und Platinchlorid fallen daraus braune bis schwarze Nieder- 
schlage des Chromats bezw. Platinchlorid-Doppelsalzes der Thiazonium- 
base. Beim Kinleiten von Kohlendioxyd in die atherische Lisung der 
Base fallt das Carbonat als dunkelbrauner, flockiger ce es aus. 


Dresden, 31. Dezember 1911. 


17. C. Kelber und A. Schwarz: Die Konstitution der 
Desaurine. 


[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. Institut der Universitat Erlangen.] 
(Kingegangen am 5. Januar 1912.) 


Die von V. Meyer?) aufgestellte Formel fiir die Konstitution der 

Desaurine, 
Aryl~ Ss r 
: Aryl. Co> & Oa: O60 aayl> 

erhalten aus Schwefelkohlenstoff, Atzkali und Ketonen des 
Typus Aryl.CO.CH2.Aryl, ist noch nicht bewiesen. Wie C. 
Kelber’) vor kurzem gezeigt hat, entsteht bei der Hinwirkung von 
Schwefelkohlenstoff und Atzkali auf Acetophenon ein Kérper der 
Konstitution II, der als Phenyl-[@,6-dimercapto-vinyl]-keton 
zu betrachten ist und die tautomere Form der Benzoyl-carbithioessig- 
saure vorstellt. 


IL CsH;.CO.CH: Cee 


Wir haben daraufhin auch p-Tolyl- und «-Thienyl-methyl- 
keton®*) auf ihr Verhalten zu Schwefelkohlenstoff und Atzkali unter- 
sucht und sind dabei zu Verbindungen gelangt, die der aus Aceto- 
phenon dargestellten véllig analog waren. Es lagen in diesen Kér- 
pern das Toly1-[@,8-dimercapto-viny]]-keton resp. das Thienyl- 
[@, 6-dimercapto-vinyl]-keton vor. 

Aus den obigen Formeln ist ersichtlich, dai aus zwei Molekiilen 
der Verbindung If durch Austritt von zwei Molekiilen Schwefelwasser- 
stoff eine soleche der Konstitution I entstehen kénnte, in welcher zwei 
Aryle durch zwei Wasserstoffatome ersetzt siud (lFormel III). Da 
die Konstitution des Korpers II sichergestellt ist, so wire seine Uber- 


1) B. 24, 358 [1888]; 23, 1571 [1890]; 24, 3535 [1891]; 25, 1728, 2239 
[1892]. 
2 B. 43, 1252 [1910]. *) B. 44, 1693 [1911]. 
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ee 


fiihrung im ein Desaurin eine Synthese dieser Kérper und damit ein — 


Beweis ihrer Konstitution. 

Zahlreiche Versuche, aus der Verbindung C¢éH;.CO.CH:C(SH)2 
selbst zum Desaurin zu gelangen, ergaben nur minimale Spuren des 
gewiinschten Kérpers, dessen Bildung aber durch seine prachtigen 
Farbenreaktionen, verbunden mit intensiver Fluorescenz, leicht be- 
statigt werden konnte. 


Es ist uns nun gelungen, durch Verwendung der Ester der Verbin- 
dung IJ das gesuchte Desaurin in befriedigender Ausbeute zu ge- 
winnen. Erhitzt man namlich die Dibenzoylverbindung, OsHs. 
CO.CH:C(S.CO.C.Hs)o, kurze Zeit auf 200—210°, entweder fiir sich 
oder in geeigneten Lésungsmitteln, wie z. B. Acetophenon, so farbt 
sie sich nach vorherigem Schmelzen resp. Lésen griinblau, und beim 
Erkalten krystallisiert das gebildete Desaurin in gelben Blattchen aus. 
Neben dem Desaurin entsteht wohl Benzoylsulfid, das, nach Entfer- 
nung des Desaurins, bei der Destillation des Riickstandes mit Wasser- 
dampi in Schwefelwasserstofi und Benzoesaure zerfallt: 


2CsHs.00.CH:CC8°CG’ oh =2 eles 


ee CoH, .CO.CH:CCS>C:CH.CO.Ce Hs. Il. 


Unter gewissen Bedingungen, besonders beim Erhitzen fiir sich, 
werden aus der Dibenzoylverbindung neben dem Desaurin Kohlenoxy- 
sulfid und Benzophenon gebildet, ein Verhalten, das leicht durch die 
Formel 


OMe cc ee ee ee CO.CeHs; 
+ CsHs.CO.CH: CKS>C: CH.CO. Ce Hs 


erklart wird. 

Das Desaurin aus Acetophenon krystallisiert aus Athylenbromid 
in rechtwinkligen, gelben Prismen, die sich in konzentrierter Schwefel- 
siure orangerot, in diinner Schicht rein rosa lésen und in dieser 
Lésung starke griine Fluorescenz zeigen. Die Lésung in konzen- 
trierter Schwefelsiiure scheidet bei Zusatz von Wasser das un- 
veranderte Desaurin aus. Durch eine Molekulargewichtsbestimmung 
in siedendem Athylenbromid wurde die Molekulargri®e Cis Hi2 Oo Se, in 
Ubereinstimmung mit der bereits von V. Meyer aufgestellten Desaurin- 
Formel, bestitigt. 

Kin weiteres Ausgangsmaterial zur Darstellung des Desaurins 
haben wir in dem Bleisalz der Verbindung CyHsOS2 gefunden. 
Erhitzt man namlich dieses Salz, ein schweres, braunrotes Pulver, 
kurze Zeit mit Xylol, so scheidet sich Bleisulfid ab, und im Filtrat 
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krystallisiert das Desaurin aus. Die Bildungsweise ist in aceon 
Falle eindeutig: 
2 CsH; .CO .CH:O<8>Pb 
= 2PbS + CsHs.0O.CH:C<8>C:CH.00.CsHs. 


Auch das Quecksilbersalz, welches nach dem Analysenbefund 
entweder ein Mercurisalz der Benzoyl-carbithioessigsiure, (Cs H;.CO. 
CH2.CS.S)2Hg, also ein Salz der tautomeren Form, oder aber das 
saure Salz dés Phenyl-(3,8-dimercapto-vinyl)-ketons vorstellt, geht 
beim Erhitzen in hochsiedenden Lisungsmitteln, wie Xylol, Benzoe- 
saureathylester, unter Austritt von Schwefelwasserstoff und Abschei- 
dung von Quecksilbersulfid in das Desaurin tiber. Dieses Salz, das 
‘durch Fallen der alkoholischen Lésung der Verbindung CyHsO0S2 mit 
Sublimatlésung erhalten wird, ist in Alkalien und vielen organischen 
Lésungsmitteln léslich und lat sich aus Toluol in orangefarbenen 
Nadeln erhalten. 

In gleicher. Weise wird aus dem alkaliléslichen Urethan, Ce Hs. 
CO.(CzH282).CO.NH.CsH;, das zu diesen Versuchen aus der Ver- 
bindung C)Hs OS: mit Phenylisocyanat erhalten wurde, das Desaurin 
durch vorsichtiges Erwirmen gewonnen; doch sind hier die Ausbeuten, 
da sich das Urethan leicht unter Austritt von Phenylisocyanat zer- 
setzt, wenig befriedigend. Beim Erwarmen des Urethans entsteht 
auBer dem gelben Desaurin noch ein farbloser Kérper, der aber mit 
konzentrierter Schwefelsiure keine Farbenreaktion gab, auf dessen 
Untersuchung yorlaufig verzichtet wurde. 

Aus dem Tolyl-[@,8-dimercapto-vinyl]-keton laBt sich, 
ebenfalls durch Erwarmen seiner Dibenzoylverbindung, ein Desaurin 
herstellen, das sich in konzentrierter Schwefelsiure mit eosinartiger 
Farbe und prachtig griiner Fluorescenz lést und in gelben, rechtwink- 
ligen Prismen krystallisiert. 

Das Thienyl-[p,8-dimercapto-vinyl]-keton gibt beim Er- 
warmen auf ca. 100° geringe Mengen des erwarteten Desaurins. Be- 
deutend bessere Ausbeuten, manchmal bis 80 °/), lassen sich aus der 
Dibenzoylverbindung, (sH;S.CO.CH:C(S.CO.C¢Hs)2, durch 
Erhitzen auf 200—210° oder durch kurzes Kochen mit hochsiedenden 
Lésungsmitteln, z. B. Benzoesaureiithylester, erhalten. Auch hier ge- 
jangt man durch Erhitzen des Quecksilbersalzes, C,H: OSs Hg, 
mit hochsiedenden Flissigkeiten in guten Ausbeuten zum Desaurin. 
Das Urethan, (C;H;0S;).CO.NH.CcH;, liefert bei gelindem Er- 
wirmen ebenfalls Desaurin. Dieses bildet gelbe, dtinne, off zu moos- 
artigen Gebilden zusammengelagerte Nadeln, die sich in konzentrierter 
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Schwefelsiure mit tiefroter Farbe und starker grtiner Fluorescenz 
lésen. 
Im AnschluB an die aus Methyl-aryl-ketonen erhaltenen 
Desaurine méchten wir noch iiber Kiérper berichten; die aus Athyl- 
aryl-ketonen erhalten wurden und die sich ebenfalls als Desaurine 
(IV) erweisen. Diese Desaurine unterscheiden sich von jenen durch 
V. Meyer hergestellten dadurch, dafs an Stelle zweier Aryle Alphyle 
treten. Bei der Einwirkung von Schwefelkoblenstoff und Atzkali auf 
die Athyl-aryl-ketone gelang es uns bis jetzt nicht, die Zwischenpro- 
dukte zu isolieren, da sie 4uberst zersetzlich sind. 

Die aus Athyl-aryl-ketonen entstehenden Desaurine schlieBen sich 
in ihren Eigenschaften eng an die aus Methyl-aryl-ketonen gewonnenen 
an. Sie stellen gelbe, in Blattchen oder Nadeln krystallisierende, 
schwer lésliche Substanzen dar, die sich alle durch prachtige Farben- 
reaktionen mit konzentrierter Schwefelsiure auszeichnen. Von dem 
aus Athyl-phenyl-keton erhaltenen Desaurin wurde die Molekulargrife 
bestimmt, die im Einklang mit der Formel 


IV. (Golsg00:,G== Cx ueC 2 © OQSGyee 


OH; CHs 


steht. Die Bildung dieser Desaurine diirfte wohl, entsprechend der 
Uberfiihrung der bei den Methyl-aryl-ketonen erhaltenen Zwischenpro- 
dukte in die Desaurine, nach dem von C. Kelber bereits friither?) fiir 
die Bildungsweise der Desaurine angenommenen Schema erfolgen: 
SK KS 
Aryl.CO.@=— “gx Kis = C.CO.Aryl. 
CHs = CH3 

Athyl-phenyl-keton lieferte ein Desaurin, das in konzentrierter 
Schwefelsaure mit orangeroter Farbe und starker griiner Fluorescenz | 
léslich war, Athyl-tolyl-keton ein solches, das sich mit der Farbe 
des Kosins léste und ebenfalls starke Fluorescenz aufwies. Das aus 
Athyl-a-thienyl-keton entstehende Desaurin gab eine tiefrote, 
stark griin Huorescierende Lésung, wihrend das aus Athyl-$-naph- 
thyl-keton erhaltene sich mit prichtig blauvioletter Farbe ohne 
Fluorescenz in konzentrierter Schwefelsiure léste. 
_ Sowohl die V.|Meyerschen Desaurine, wie die aus Methyl- und. 
Athyl-aryl-ketonen zeigen, in konzentrierter Schwefelsiure gelést, ihn- 
liche Absorption, die sich fast durchweg vom Orange, Griin bis inkl. 
Blau erstreckt. 


1) B. 48, 1254, Anm. [1910]. 
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Zum Schlu8 geben wir noch eine kurze Zusammenstellung der 
bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff und Atzkali auf Ketone 
entstehenden Verbindungen: 


I. Ketone der Konstitution Aryl.CO.CHe.Aryl geben, wie V. 
Melyer’) gezeigt hat, Desaurine vom Typus A: 


Aryl— mes aS Si Aryl 
MayOO = 8-900. Ar: 


Zwischenprodukte lassen sich hier nicht isolieren. 
II. Ketone der Konstitution Aryl.CO.CH2.Alphyl geben, wie 
oben erwahnt, Desaurine von der allgemeinen Formel B: 
Re 60m 8 ee COMM 
Zwischenprodukte konnten wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht iso- 
liert werden. 


III. Ketone der Konstitution Aryl.CO.CHs geben Verbindungen 
der Konstitution C: 


SH”) 


Aryl.CO.CH: CoH : 


die sich ziemlich glatt in Desaurine vom Typus D: 


Hoa. c-Sa.c-H 
Me Oe C0) Arlt 


tberfiihren lassen. 


IV. Ketone der Konstitution R.CH:.CO.CHa.R*) liefern die von 
H. Apitzsch*) und seinen Mitarbeitern untersuchten Dithiole sub- 
stituierter Thio-y-pyrone von der allgemeinen Formel: 


CO 
R.C7 4 C.R 
Hs.cl_Jc.sH- 
5 


Hrn. Dr. Th. Kliinder danken wir auch hier fiir die Ausfihrung 
einiger Schwefelbestimmungen. 


1) B. 21, 353 [1888]; 28, 1571 [1890]; 24, 3535 [1891]; 25, 1728, 
9989 [1892]. 

2) B. 48, 1252 [1910]; 44, 1698 [1911]}. 

3) R = Aryl oder Alphyl. 

4) B, 88, 2888 [1905]; 41, 4028, 4039, 4047 [1908]; 42, 2940 [1909]; 
43, 1259 [1910]. 
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Experimenteller Teil. 
A, Desaurine vom Typus D (S. 141) aus Methyl-aryl-ketonen. 


Darstellung des Desaurins CysHi2028s. 
I. Durch Erhitzen der Verbindung Cs Hs OSs. 

2g Phenyl-[8,6-dimercapto-vinyl]-keton') werden 1 Stunde auf 
100° erhitzt. Unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff bilden sich 
braunrote Massen, die, dfters mit Ather extrahiert, geringe Mengen 
eines gelben Korpers hinterlassen, aus dem durch Behandeln mit Xylol 
Spuren des Desaurins gewonnen werden, das durch seine intensive 
Farbenreaktion mit konzentrierter Schwefelsiure und seinen Zersetzungs- 
punkt (Mischprobe) erkannt werden konnte. 


Il. Durch Spaltung des Phenyl-[8,8-dibenzoyl-dimercapto- 
vinyl]-ketons”). 

1 g der Benzoyl-Verbindung Co3;HigO3S2 wird mit 1 ccm Aceto- 
phenon oder Benzoesaureithylester 10—20 Sekunden bis zum Sieden 
des Lésungsmittels erhitzt. Beim LErkalten krystallisiert das neue 
Desaurin neben geringen Mengen unveranderter Dibenzoylverbindung 
aus. Ausbeuten bis zu 75 °/o der Theorie. Das gleiche Resultat er- 
zielt man beim Kintauchen des Esters (20—30 Sekunden) in ein auf 
210° vorgewirmtes Paraffinbad. Es ist unbedingt nétig, die Substanz 
momentan auf hohe Temperaturen zu erbitzen, da sie sich sonst zer- 
setzt. HErwarmt man z. B. von 100° ab bis 210°, so verwandelt sich. 
der Ester in harzige Massen ohne Bildung von Desaurin. Das Des- 
aurin wird durch Waschen mit Ather von den nebenbei entstandenen 
Spaltungsprodukten getrennt, der Atherextrakt vom Ather befreit und 
teils so destilliert, teils der Wasserdampf-Destillation unterworfen. In 
beiden Fallen lassen sich neben Schwefelwasserstoff groBe Mengen 
Benzoesaure nachweisen, die wohl als Spaltungsprodukte des Benzoyl- 
sulfids zu betrachten sind. Manchmal lief sich auch die Bildung von 
Kohlenoxysulfid, das durch verschiedene Reaktionen identifiziert werden 
konnte, und von Benzophenon (Oxim) beobachten. . 


Ill. Entstehung aus dem Mercaptid CoHsOS2Pb. 
Herstellung des Bleisalzes. 

1 g Phenyl-[6, 8-dimercapto-vinyl]-keton wird in 150 cem Alkohol gelést: - 
und eine 1.7 g enthaltende wibrige Lésung von Bleiacetat zugegeben. Sofort. 
fallt ein voluminéser, rotbrauner Niederschlag aus, der nach éfterem Dekan- 
tieren mit Wasser getrocknet wird. Das Mercaptid bildet ein schweres, rot- 


1) B, 48, 1255 [1910]. 2) B. 43, 1257 [1910]. 
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braunes Pulver, in welchem die Bleibestimmung durch Erwarmen mit kon- 
zentrierter Schwefelséure ausgefiihrt wurde. 

0.0958 g Sbst.: 0.0720 g PbSO,. 

CyoHeOS2Pb. Ber. Pb 51.62. Get. Pb 51.34. 

Beim Erwarmen des Bleisalzes in hochsiedenden Fliissigkeiten, 
wie z. B. Xylol, Acetophenon, Benzoesaureathylester tritt in kurzer 
Zeit Schwarzung unter Abscheidung von Bleisulfid ein. Nach der 
Entfernung des Sulfids krystallisiert nach dem Erkalten der Lisung 
das Desaurin in ziemlich reinem Zustande aus. 


IV. Bildung aus dem Mercaptid Cis Hig O2 Su Hg. 
Darstellung des Quecksilbersalzes. 

2g der Verbindung CyHsg OSs, in Alkohol gelist, werden mit emer Lé- 
sung yon 3g Sublimat in ca. 50 ccm Alkohol versetzt. Der entstehende 
gelbe Niederschlag wird mit Wasser Ofter dekantiert und nach dem Trocknen 
aus viel Toluol vorsichtig unter Vermeidung lingeren Erhitzens umkrystalli- 
siert. Trotz Verwendung eines groBen Uberschusses an Quecksilberchlorid 
lieB sich kein normales Salz erhalten, die Ausbeute (2.95 g) ist, berechnet aut 
das saure Salz resp. auf das Mercurisalz der Benzoy]-carbithioessigsaure, 
quantitativ. 

Das Mercaptid bildet orangefarbene Nadeln, die zwischen 130° 
und 140° sich dunkel farben und unter Zersetzung zwischen 185° und 
190° schmelzen. Léslich in hochsiedenden Lésungsmitteln, die jedoch 
nur bis 130° erhitzt werden diirfen, da sonst Zerfall des Salzes ein- 
tritt. Die Quecksilberbestimmung wurde nuch Carius im Rohr aus- 
gefiihrt. 

0.1023 g Sbst.: 0.400 ¢ HgS. 

CisHysO2S,Hg. Ber, Hg 33.99. Gef. Hg 33.69. 

Die Spaltung des Quecksilbersalzes durch LErhitzen in hoch- 
siedenden Lésungsmitteln fiihrt unter Entwicklung von Schwefelwasser- 
stoff und Abscheidung von Quecksilbersulfid in glatter Reaktion zum 
Desaurin. Bei einem in siedendem Xylo! ausgefiihrten Versuch wurde 
das Quecksilbersulfid quantitativ bestimmt. 


0.2718 g Sbst.: 0.1025 g HgS. Ber. 0.1072 g. 


V. Entstehung aus dem Thiourethan. 
Herstellung des Thiourethans, Cig His O25: N. 

2 g Phenyl-[@,6-dimercapto-vinyl]-keton werden in 3ccm Benzol gelést 
und 2.4 g Phenylisocyanat zugegeben. Nach wenigen Minuten krystallisiert 
das Urethan in diinnen Nadeln aus. Léslich in den meisten organischen 
Lésungsmitteln auBer Petrolather. Schmelzpunkt unter Zersetzung bei 94°. 


0.1052 g Sbst.: 4.8 com N (19°, 749 mm). 
Cre Hiz O2S2N (Monothiourethan). Ber. N 4.44. Gel. N 4.71. 
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Bei vorsichtigem Erwarmen la8t sich aus dem Thiourethan das 
Desaurin gewinnen, dadie Substanz jedoch leicht Phenylisocyanat 
abspaltet, sind die Ausbeuten gering. 

Desaurin aus Acetophenon, 
CsH;.CO.HC: C:S.>6: CH.CO.Ce¢ Hs. 

Das Desaurin lést sich in heiBem Xylol, Toluol, Tetrachlorathan, 
Benzoesaureiithylester und wird aus Athylenbromid in gelben, recht- 
winkligen Prismen erhalten. Der Schmelz- resp. Zersetzungspunkt 
liegt bei 212—214°. Konzentrierte Schwefelsiure list die Substanz 
orangerot, in dtinner Schicht rosa mit intensiv griiner . Fluorescenz. 
Diese Lisung, welche, mit Wasser versetzt, das unverainderte Desaurin 
ausscheidet, zeigt eine starke Absorption im Griin und Blau yon 
der griinen Thalliumlinie (535.1 we) bis zur blauen Strontiumlinie 
(461 wy). 

0.0967 ¢ Sbst.: 0.2371 g COs, 0.0359 g HzO. — 0.1002 g Sbst.: 0.1394 g 
BaSO,y. — 0.0750 g Sbst.: 0.1054 g BaSQ,. 

Cis Hy2 O22. Ber. C 66.62, H 3.73, S 19.78. 
Gel. > 66:87, >-4.15, > 19N5) 19-31. 

Mol.-Gewicht, bestimmt in Athylenbromid: 

0.06384 g Sbst., Athylenbromid 22.58 g, Siedepunktserhdhung 0.054°, — 
0.0634 g¢ Sbst., Athylenbromid 30.11 g, Siedepunktserhdhung 0,035°. — 
0.0684 g Sbst., 36.11 g Athylenbromid, Siedepunktserhéhung 0.037°. 

Cis Hi2 O28. Ber. 324.2. Gel. 334.3, 386.8, 305.1. 


Darstellung des Desaurins C©y4Hs O28. 
I. Durch Erhitzen der Verbindung, C; He OSs. 
2g Thienyl-[@, 6-dimercapto-vinyl]-keton!) werden ungefahr eine 
Stunde auf 100° erwirmt. Unter Entwicklung von Schwelelwasser- 
stoff entstehen braunrote, harzige Produkte, die mit Ather entfernt 


werden und geringe Mengen einer gelben Substanz hinterlassen, die 
sich als desaurinhaltig erwies. 


Il. Aus dem Thienyl-[8,p-dibenzoyl-dimercapto- 
vinyl]-keton?). 


2g Dibenzoylester werden mit Benzoesiiureathylester kurze Zeit 4 


bis zu dessen Siedepunkt erbitzt. Aus der Lisung scheidet sich beim 
Abkiihlen das gebildete Desaurin aus. Auch durch Hinbringen des 
Esters in ein auf 210° erhitztes Paraffinbad wird der gleiche Effekt 


1) B, 44, 1697 [1911]. 2”) B. 44, 1697 [1911]. 
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erzielt. Langeres Erwirmen, yon tieferen Temperaturen ab, liefert 
in der Hauptsache schwarze, schmierige Massen. 


Ill. Durch Erhitzen des Quecksilbersalzes C;HsO8; Hg. 
Darstellung des Quecksilbersalzes. 

1 g der Verbindung C;H¢OS83 werden in Alkohol gelést und eine 1.5 g 
Sublimat enthaltende alkoholische Lésung zugegeben. Der sofort entstehende 
gelbe Niederschlag wird mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach dem 
Analysenbefund liegt hier, im Gegensatz zu dem Mercaptid aus Phenyl- 
[8, @-dimercapto-vinyl|-keton, das normale Mercurisalz vor. Die Substanzyist 
in Alkalien nicht léslich und laBt sich ohne Zersetzung nicht umkrystalli- 
sieren. 

0.1646 g Sbst.: 0.0961 g HgS. 

C,;H,;O8;Hg. Ber. Hg 49.97. Gef. Hg 50.31. 


Das Mercaptid lat sich beim Erwarmen mit hochsiedenden 
Lésungsmitteln, z. B. Xylol, Benzoesaureathylester, unter Abscheidung 
yon Quecksilbersulfid in das Desaurin tiberfiihren. 


IV. Entstehung aus dem Thiourethan ©,4Hii028;3N. 
Herstellung des Thiourethans, 

Gibt man zu einer konzentrierten, benzolischen Lisung von Thienyl-[¢,6- 
dimereapto-vinylj-keton tiberschissiges Phenylisocyanat, so krystallisiert bald 
das Monourethan aus. Léslich in den meisten organischen Lisungsmitteln 
auBer Petrolather, zersetzt sich die Substanz, je nach dem Erhitzen, iiber 80°. 

0.1165 g Sbst.: 4.8 com N (21°, 745 mm). 

Ci4Hi102NS;3. Ber. N 4.5. Get. N 4.69. 


Durch vorsichtiges Erhitzen lassen sich aus dem Thiourethan 
geringe Mengen des Desaurins erhalten. 


Desaurin aus Methyl-a-thienyl-keton, 
‘ C,sH;8.CO.HC:C:82:0:CH.CO.C.H3 8. 

Das Desaurin list sich in heibem Toluol, Xylol, Acetophenon, 
Tetrachloriithan, Benzoesiureathylester, Athylenbromid und wird daraus 
in feinen, gelben Nadeln erhalten, die oft zu moosartigen Gebilden 
an einander gelagert sind. Die Substanz zersetzt sich iiber 260° unter 
vorheriger Dunkelfirbung. Konzentrierte Schwefelsture nimmt sie 
mit tiefroter Farbe und griiner Fluorescenz auf. Die Loésung zeigt 
einen Absorptionsstreifen im Griin. 

0.1115 g¢ Sbst.: 0.2038 g COs, 0.0247 g H20. 

CisHe 28s. Ber. C 49.95, H 2.4. 
Gef. » 49.85, » 2.48. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 10 
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Mol.-Gewicht, bestimmt in Athylenbromid: 

0.1487 g Sbst., 27.49 g Athylenbromid, 0.107° Siedepunktserhdhung.. — 
0.1487 g Sbst., 33.82 g Athylenbromid, 0.086 ° Siedepunktserhéhung. — 0.1487 g 
Sbst., 41.02 g Athylenbromid, 0.068° Siedepunktserhéhung. 


CisHs 028s. Ber. 336.3. Gef. 325, 328.7, 342.8. 


B. Desaurine vom Typus B (S. 141) aus Athyl-aryl-ketonen. 


Darstellung des Desaurins 
CsH;.CO. (CH3)C Oe Se ZiGrs C(CH3).CO.C. Hs. 

27 g Athylphenylketon werden mit 50 g Schwefelkohlenstoff und 60 g fein 
gepulvertem Atzkali auf dem Wasserbade am Rickflufkihler gelinde erwarmt. 
Nach kurzer Zeit gentigt die Reaktionswarme zum Sieden des Schwefelkohlen- 
stoffs, und bald erstarrt der Inhalt des Kolbens zu einer rotbraunen Masse, 
die nach Entfernen des Schwefelkohlenstoffs in Eiswasser gelést und mit Saure 
versetzt wurde. Aus dem resultierenden braunroten Produkt konnte jedoch 
kein schwefelhaltiger Kérper isoliert werden. 

Beim Filtrieren der Liésung des vom Schwefelkohlenstoff befreiten Reak- 
tionsproduktes bleibt am Filter ein schwer léslicher Kérper zuriick, der mit 
Alkohol und Ather griindlich gewaschen und schlieflich aus Xylol umkry- 
stallisiert wird. . 

Die Substanz bildet goldgelbe, glinzende Blattchen, von denen 
sich Spuren in konzentrierter Schwefelsiure mit orangeroter, in diinner 
Schicht rosaroter Farbe und griiner Fluorescenz lésen. Schmp. 225°. 
In den meisten Lésungsmitteln ist das Desaurin schwer, in heiwem 
Xylol, Tetrachlorathan und Athylenbromid leichter léslich. Die Lé- 
sung in konzentrierter Schwefelsiure zeigt fast die gleiche Absorption 
wie die des Desaurins aus Acetophenon. 

0.1090 g Sbst.: 0.2731 g COs, 0.0462 g H2O. — 0.1134 g Shst.: 0.2832 g 
COs, 0.0484 g HO. — 0.1034 g Sbst.: 0.1849 g BaSQy. 

Coo Hyg O2 So. Ber. C 68.14, H 4.58, S 18.21. 
Gef. » 68.33, 68.11, » 4.74, 4.76, » 17.92. 

Mol.-Gew., bestimmt in Athylenbromid: 

0.1975 g Sbst., 26.83 g Athylenbromid, 0.189° Siedepunktserhéhung. — 
0.1975 g Sbst., 32.17 g Athylenbromid, 0.105° Siedepunktserhdhung. — 
0.1975 g Subst., 38.40 g Athylenbromid, 0.083° Siedepunktserhdhung. 

Coo Hig O2Sy. Ber. 352.2. 
Gef. 340.6, 376.0, 397.5. 


Darstellung des Desaurins 
CH; en eee ae 
OH, .CeHy COS 0# Ogee suc: Hi tone 
Aus 12 g Tolyl-athyl-keton, 25 g Schwelelkohlenstoff und 40 ¢ fein 


gepulvertem Atzkali in gleicher Weise wie das aus Athyl-phenyl-keton herge- 
stellt. Rohprodukt 1 g. 
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Gelbe, stark lichtbrechende Nadeln, léslich in hei®em Xylol und 
Tetrachlorathan, Die Lésung in konzentrierter Schwefelsiure ist 
eosiniarbig mit intensiver griiner Fluorescenz und scheidet mit Wasser 
das unveranderte Desaurin aus. Schmp. 263—265°. 

Co2H2002S2. Ber. S 16.87. Gef. S 17.15. 


Darstellung des Desaurins 
CE Aen es 
Ci htop 00 cans 
28 g a-Thienyl-athyl-keton, 50 g Schwefelkohlenstoff und 80 ¢ ge- 
pulvertes Atzkali werden in der oben .angegebenen Weise in Reaktion ge- 
bracht. 
Das Desaurin bildet lichtbrechende, gelbe Nadeln, die sich in 
heiBen, hochsiedenden Lésungsmitteln lésen und mit konzentrierter 
Schwefelsiure eine tiefrote, fluorescierende Lésung geben. Schmp. 
258—260°. 
0.0770 g Sbst.: 0.1496 g COs, 0.0229 g H20. — 0.2174 g Sbst.: 0.5593 g 
BaSOsx. 
Cy6 Hi2 O2 Sg. Ber. C 52.69, H ao25 S 35.20. 
Gel. > 52,995 5 3138, > 030.042 


Herstellung des Desaurins 
ist Sa i. 
CreHy GO CSS >C: OXEG" yy Hy, 

Aus 19g @-Naphthyl-athyl-keton, 25g Schwefelkohlenstoff und 
40 g gepulvertem Atzkali gewonnen. 

Léslich in heifem Tetrachlorathan, Xylol, Benzoesaureithylester, 
krystallisiert die Substanz in gelben Blattchen, die sich in konzen- 
trierter Schwefelsiure mit tiefvioletter Farbe ohne Fluorescenz losen. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 264°, der Zersetzungspunkt zwischen 
268—269°, 

0.1213 g Sbst.: 0.3295 g COs, 0.0490 g H2O0. — 0.1385 g Sbst.: 0.1439 g 
BaSOx,. 

F Cog Hz9 O2 Se. Ber. C 714.29, H 4.46, S 14,18. 
Gef. » 74.09, » 4.52, » 14.27. 


Os 
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18. R. F. Weinland und Karl Binder: Uber die bei der 
Hisenchlorid-Reaktion des Brenzcatechins in alkalischer 
Lésung auftretende Rotfaroung'). I. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tibingen.] 
(Hingegangen am 5, Januar 1912.) 

Eine durch Eisenchlorid griin gefarbte, wafrige Loésung von 
Brenzcatechin wird nach Hlasiwetz und Barth’) durch Natrium- 
earbonat violettrot, nach Ebstein und Miiller*®) durch sehr wenig 
Ammoniak violett, nach W. Wislicenus‘*) durch Natriumacetat rein 
violett, nach I. Traube®) durch Alkalien dunkelrot gefarbt. Wir 
fanden, daB nicht blo® Alkalien, sondern auch Natriumcarbonat und 
Ammoniak*), sowie Natriumbicarbonat eine tiefrote (und keineswegs 
eine violette oder violettrote) Farbung hervorrufen, nur Natriumacetat 
farbt violett. 

Worauf diese Farbungen beruhen, war bisher nicht bekannt. Ks 
ist uns méglich gewesen, die Verbindung zu isolieren, welcher jene 
tiefrote Farbe zukommt, und damit diese Phenol-Eisenchlorid-Re- 
aktion in ihrem Wesen zu klaren. 

Versetzt man eine konzentrierte Lésung von Brenzcatechin in 
viel konzentrierter Kalilauge mit einer ebenfalls konzentrierten Lisung 
von Hisenchlorid (1 Mol. des letzteren auf 3—4 Mol. Brenzcatechin), 
so wird die Lésung, ohne da® Ferrihydroxyd gefallt wird, tief dunkel- 
rot, und bald beginnt die Abscheidung eines krystallinischen Kéorpers, 
der, mit Alkohol gewaschen, braunschwarz glinzend ist, aber mit 
Chlorkalium verunreinigt ist. Wir suchten ihn hiervon zu befreien, 
indem wir ihn in méglichst wenig Wasser lésten und die filtrierte 
Lésung mit Alkohol versetzten. Hierbei schied er sich wieder aus, 
aber auch durch mehrfache Wiederholung dieser Umfallung vermochten 


) Als ich im Verein mit E. Gu&Bmann die Ursache der Hisenchlorid- 
Reaktion der Essigsaure in der Bildung einer Base von der Zusammen- 
setzung [Ies3(CH3.COO).](OH)s mit ziemlich bestindigem komplexen Kation 
erkannt hatte (B. 42, 3881 [1909]; Z. a. Ch. 66, 157 [1910]), sprach Hr. 
Geheimrat Adolf von Baeyer in einem Briefe vom 16. November 1909 die 
Ansicht aus, den Phenol-Hisenchlorid-Farbungen kénnten gleichfalls 
komptexe Salze zugrunde liegen. Wir konnten diese Annahme vorerst einmal 
fir die Kisenchloridreaktion des Brenzcatechins in alkalischer Lésung als zu- 
treffend erweisen, nur daf es sich hierbei um eine komplexe Saure handelt. W. 

») A. 130, 353 [1864]. 3) Fr. 15, 465 [1876]. 

*) A. 291, 173 [1896]. 5) B. 81, 1569 [1898]. 

®) Nachtriglich fanden wir, da8 beim Ammoniak dies schon Eissfeld 
(A. 92, 101 [1854]) beobachtet hat. 
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wir das Chlorkalium nicht vollstandig zu beseitigen. Wir gingen 
daher zur Darstellung des Kérpers vom Ferriacetat!) aus, weil das 
dann entstehende Kaliumacetat in Wasser sehr leicht und auch in AL 
kohol léslich ist. Auf diese Weise erhielten wir den Kérper voll- 
standig rein. 

Die Verbindung bildet ein glanzendes, braunschwarzes, krystalli- 
nisches Pulver. Sie ist in Wasser sehr leicht léslich, aber nicht 
hygroskopisch. Die wafrige Lésung ist tiefrot. Versetzt man sie mit 
uberschiissiger Séure, so wird sie entfarbt, und Ather entzieht der 
Lisung Brenzcatechin. AuSerdem enthilt der Kérper Eisen und 
Kalium. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel: 

Fe (CeHs02)3Ks, 2H2O. 

Er enthalt auf 1 Atom Eisen 3 Mol. Brenzcatechin und 3 Atome 
Kalium. Das Eisen ist darin sehr fest gebunden, wenn die Lésung 
alkalisch ist: Man kann mit Kalilauge beliebig lange kochen, ohne 
da Ferribydroxyd gefallt wird; ebenso wird die Lésung bei Gegen- | 
wart von Kalilauge mit Schwefelammonium auch beim Kochen nicht 
verandert und fast nicht beim Kochen mit Cyankalium. Dagegen wird 
die waBrige Lésung des Kérpers beim Kochen mit Schwefelnatrium 
unter Abscheidung von Schwefeleisen zersetzt, und beim Kochen mit 
Cyankalium bildet sich allmahlich Ferrocyankalium, wobei die tiefrote 
Lésung hellbraun wird. Schwefelammonium in ammoniakalischer Lé- 
sung fallt gleichfalls beim Kochen Schwefeleisen. 

Das Eisen ist 3-wertig in der Verbindung enthalten, die saure 
Lésung gibt mit Ferrocyankalium sogleich Berlinerblau; allerdings 
gibt auch Ferricyankalium bald eine blaue Fallung, aber wir haben 
konstatiert, daB Ferrisalze von Brenzcatechin ziemlich rasch reduziert 
werden. In der griinen Lésung, die durch Versetzen von Brenz- 
catechin mit Hisenchlorid entsteht, ist das Hisen teilweise zweiwertig, 
s. auch unten S. 151. 

Ein diesem Kaliumsalz entsprechendes Ammonium- sowie Na- 
triumsalz erhalt man aus Brenzcatechin, Ferriacetat und starkem 
Ammoniak bezw. Natronlauge. Die Formeln dieser Salze sind: 

Fe (CeHsO2)s (NHs,)s, H20; Fe (CeH402)3 Nas, 10H20. 

Ihre Eigenschaften sind dieselben, wie diejenigen des Kaliumsalzes. 

Man hat es in diesen Verbindungen mit den Alkalisalzen einer 
Brenzcatechin-ferrisaure zu tun: 


[Fe (CeHa O2)s | H; > 


deren Anion in der Lisung ihrer Alkalisalze tief rot gefarbt ist. 


1) Weinland und Gu8mann, Z. a. Ch. 67, 250 [1910]. 
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Dieser aus 1 Eisenatom und 3 Brenzcatechinresten bestehende 
Komplex ist dem Ferricyan- bezw. Ferrirhodanato-Komplex') an die 
Seite zu stellen, die 6 Cyan- oder Rhodanreste sind durch 3 Brenz- 
catechinreste ersetzt: 

[Fe(CN)cs], [Fe(CNS)e], [Fe(CeHs0z)s]. 

Hierher gehért auch die griine Ferrioxalatosaure: 

[Fe(C2O.)3] Hs. 

Der Brenzcatechinferri-Komplex steht in bezug auf Bestindigkeit 
dem Ferricyan-Komplex etwas nach, wie aus dem oben beschriebenen 
Verhalten der Salze gegen Schwefelalkalien hervorgeht, aber er ist 
der Ferrioxalsaure iiberlegen, insofern diese schon durch viel Kalilauge 
unter Abscheidung von Ferrihydroxyd zersetzt wird. Sauren und 
Alkalien gegeniiber verhalt er sich umgekehrt wie das Ferrirhodanid, 
da dieses von Alkalien zersetzt wird, aber in saurer Lésung be- 
standig ist. 

Das sonst in alkalischer Lésung schon durch den Sauerstoff der 
Luft oxydable Brenzcatechin bleibt in diesem Verband auch beim 
Kochen mit iiberschiissigem Alkali unverindert, und ebenso wird das 
dreiwertige Eisen, das in neutraler und saurer Losung von Brenz- 
catechin reduziert wird, in diesem Anion nicht reduziert. 

Das Bestreben des Brenzcatechins und des dreiwertigen Eisens, 
in alkalischer Liésung diese Siure zu bilden, ist so gro’, da wenn 
man zu einer Hisenchloridlésung iiberschiissiges Alkali oder Ammoniak 
hinzusetzt und zu dieser Fallung von Ferrihydroxyd Brenzcatechin 
hinzufiigt, dafi dann sogleich das Ferrihydroxyd sich lést unter Bil- 
dung des tiefroten Alkalisalzes der Brenzcatechinferrisiure. 

Auch auf Zusatz von Alkalien zu der griinlich gefirbten Lésung 
von Ferrosulfat und Brenzcatechin entsteht sogleich die tielrote 
Farbung der Brenzcatechinferrisaure. Der hierbei zur Oxydation des 
zweiwertigen Hisens nétige Sauerstoff wird mit gro®er Geschwindigkeit 
aus der Luft aufgenommen. Wenn man niimlich diesen Versuch unter 
vollstindigem Luftabschlu8 lediglich in einer Atmosphire von Wasser- 
stoff macht, so tritt beim LKintritt der Kalilauge in die Lésung nur 
eine ganz blaBrote Farbung auf. Bringt man diese Fliissigkeit an 
die Luft, so tritt von oben her ziemlich rasch Rotfarbung ein bis zu 
groBer Intensitaét. Wir erhielten, wie nachtriiglich bemerkt sei, das _ 
Kaliumsalz zum ersten Mal rein aus Ferrosulfat, Brenzcatechin und 
Kalilauge; s. im experimentellen Teil S. 152. 

Nach alledem gehért die Brenzcatechinferrisiure zu den bevor- 
zugten Formen der komplexen Séuren, die sich vom dreiwertigen 
Eisen ableiten. 


1) A. Rosenheim und R. Cohn, Z. a. Ch. 27, 295 [1901]. 
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Die waBrige Lisung der Alkalisalze reagiert alkalisch, die Salze 
sind hydrolytisch gespalten. Was die Farbe dieser Lésungen betrifft, 
so bleibt die intensive Rotfarbung auch bei ziemlich starker Ver- 
ditinnung bestehen, aber bei sehr starker Verdiinnung werden die Lé- 
sungen tber rotviolett schlieBlich violett. 

Uber Salze der Siure mit anderen Metallen, als den Alkali- 
metallen, sowie mit einigen organischen Basen haben wir bis jetzt 
das Folgende beobaclitet: Kalkwasser, Barytwasser'), sowie aufge- 
schlammtes Magnesiumhydroxyd geben mit Eisenchlorid und Brenz- 
eatechin sogleich tiefrote Lésungen der betreffenden Salze der Saure. 
Das Bleisalz ist sehr schwer léslich: Versetzt man die warige Lé- 
sung eines der Alkalisalze mit Bleiacetat, so fallt sogleich ein 
schmutzig violettroter Niederschlag aus unter Entfarbung der Fliissig- 
keit; die Fallung ist quantitativ. (Das Bleisalz des Brenzcatechins ist 
auch schwer léslich.) Die Einwirkung anderer Schwermetallsalze auf 
die Alkalisalze der Saure haben wir noch nicht untersucht. Chinin- 
hydrochlorid und Brucin-nitrat erzeugen sogleich amorphe 
Fallungen; mit Morphinhydrochlorid bekommt man unter bestimmten 
Umstanden ein sehr schon krystallisiertes Morphin-Salz, ebenso mit 
Strychninnitrat ein Strychnin-Salz. 

Es war zu erwarten, dafi das Brenzcatechin nicht nur mit dem 
3-wertigen Eisen einen gegen Alkali bestiindigen Komplex bilden 
wiirde, sondern auch mit anderen Metallen. Wir fanden dies bis jetzt 
bei den Aluminium-, Cupri-, Nickel-, Kobalt- und Mangano- 
salzen. Chromisalze werden durch Brenzcatechin eigentiimlicherweise 
gegen Ammoniak nicht maskiert. 

Andererseits konstatierten wir, das von den bekannteren Phe- 
- nolen, bezw. Phenolcarbonsauren, Pyrogallol, Gallussaure, Sali- 
cylsaure und Protocatechusiéure’) mit Kisen in alkalischer Lésung 
tiefrot gefarbte*) Komplexe bilden. 

Andere Hisenchlorid-Phenol-Farbungen, wie diejenige des Phenols 
und des Resorcins, sind gegen Alkali unbestindig, es wird Ferri- 
hydroxyd gefiallt. 

Wir erwiihnen schlieBlich noch, daB® Wisenchlorid mit Brenz- 
eatechin in konzentrierter Lésung ohne Zusatz von Alkali, wie Kiss- 


1) Beim Schiitteln von Ferrichlorid mit Baryumearbonat und Brenzcate- 
chin entsteht eine tief violette Lisung. 

2) Dies wurde bei dieser Siure schon von Hlasiwetz und Barth (A. 
180, 348 [1864]) beobachtet. 

3) Nach Bernthsen, Lehrb. d. organ. Chem., 10. Aufl., 1909, S. 422, 
werden o-Dioxyverbindungen durch Eisenchlorid und Ammoniak violett. 
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feldt') zuerst beobachtet hat, pulverférmige, in Wasser schwer lésliche, 
violett-blauschwarze Kirper gibt. Hierbei wird aber das dreiwertige 
Eisen teilweise zu zweiwertigem reduziert, und die sich abscheidenden 
eisenhaltigen Kérper kénnen daher ein Oxydationsprodukt des Brenz- 
catechins enthalten. Wir haben bis jetzt einen in Alkali blau léslichen 
und einen in Saiuren mit violetter Farbe léslichen Kérper isoliert. 


Experimenteller Teil. 
1. Kaliumsalz der Brenzcatechin-ferrisaure, [Fe(Cs H4 O2)s] K3, 2 He O. 
a) Aus Ferriacetat. 

Man lést 11.7 g Brenzcatechin in 20 g Wasser, fiigt hierzu eine 
Lésung von 21 g festem Atzkali in 100 g Wasser und hierauf eine 
Lésung von 6.6 g Ferriacetat?) in 20g Wasser. Das Salz_ scheidet 
sich ziemlich schnell aus. Nach dem Waschen mit Alkohol ist es 
rein. Die Mutterlauge liefert mit Alkohol versetzt noch eine reichliche 
Ausbeute von reinem Salz. Man trocknet es iiber Schwelelsaure. 

Ks bildet ein krystallinisches, glanzendes Pulver, und zwar, wenn 
die Krystalle gréBer sind, von braunschwarzer Farbe, wenn sie klein sind, 
von dunkel bronzeroter Farbe. Unter dem Mikroskop beobachtet man 
violettrote, sehr gut ausgebildete Prismen vom Querschnitt eines gleich- 
schenkligen, stumpfwinkligen Dreiecks, von dem jede Basiskante und 
zuweilen auch die Spitzenkante kurz abgeschnitten ist. 


b) Aus Ferrosulfat. 


Wir lésten 22 g Brencatechin und 28 g Ferrosulfat in 125 g Wasser und 
fiigten eine Lisung von’ 67g festem Atzkali in 75 g Wasser hinzu, woraut 
bald eine Abscheidung von farblosem Kaliumsulfat und braunschwarzen, 
prismatischen Krystallen stattfand. Wir filtrierten hiervon ab und versetzten 
das Viltrat mit etwa dem doppelten Volumen Alkohol. Hierdurch entstand 
eine sich allmihlich yermehrende, reichliche Ausschcidung braunroter Nadeln, 
von denen wir aber mit dem Mikroskop bemerkten, daf sie mit einem 
amorphen, flockigen Kérper’) vermischt waren. Wir wuschen den Kérper 
mit Alkohol, nahmen ihn zur Beseitigung der amorphen Beimengung und 
von Kaliumsulfat in einer zur Lésung nicht hinreichenden Menge Wasser 
auf, filtrierten und versetzten das Filtrat mit Alkohol. Der so erhaltene 
Koérper war das Kaliumsalz der Brenzeatechinferrisiure in reinem Zustande. 

a) 0.6754 g Sbst: 0.1010 g Fe. O34), 0.3354 g KgSO,. — 0.2002 g Sbst.: 
0.2996 g COs, 0.0613 g H20. 


') A. 92, 101; J. B. 1854, 481. 

*) Dargestellt nach Weinland u. GuBmann, Z. a. Ch. 67, 250 [1910]. 

*) Vermutlich Ferro-ferri-hydroxyd, da die Menge des Brenzcatechins nicht 
ausreichte, alles Kisen in die komplexe Saure tberzufithren, 

*) Wir veraschten vorsichtig, lésten den Rickstand in Salzsiure usw. 
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b) 0.8796 g Sbst.: 0.0570 g Fe: Os, 0.1886 g K2SO,. — 0.2128 g Sbst.: 
0.3186 g CO., 0.0616 a H20. 

Fe(Cs Hy O2)3 Ks, 2H20 (533.4). Ber. Fe 10.48, K 22.02, © 40.49, H 3.02. 

Gel. a) » 10.46, » 22.30, » 40.81, > 3.42. 

2 DS 10005 > P22 Sle DRA! SSa > O.04e 

Durch Ausschiitteln der schwefelsauren Lésung einer Probe des Salzes b 

erhielten wir aus 0.3200 g nach dem Verdampfen des Athers 0.2016 g kry- 

stallinischen Rickstand, der die Reaktionen des Brenzcatechins gab. Die 


gelundene Menge entsprach 63.0°/) des Salzes, wahrend 61.9°/) Brenzcatechin 
berechnet sind. 


2. Ammoniumsalz, [Fe(Cs Hs O2)3](NHa4)3, H2O. 


Man lost 3.9 g Brenzcatechin in 15 com 25-prozentigem Ammoniak 
und fiigt hierzu eine Lésung von 2.2 ¢ Ferriacetat in 7 com Wasser. 
Das Ammoniumsalz der Brenzcatechinferrisaure scheidet sich bald in 
reichlicher Menge aus. Man wiascht es mit Alkohol, bis dieser violett 
abllieBt, und trocknet tiber Schwefelsaure. 


Braunschwarzes Pulver, unter dem Mikroskop violettrote, flache, 
haufig parallel ageregierte Nadeln. Das Salz ist in Wasser leicht 
léslich mit tiefroter Farbe, ziemlich léslich in Alkohol und Aceton mit 
violetter Farbe. 


0.3154 g¢ Sbst.: 0.0564 g Fe.O3. — 0.8826 g Shst.: 12.53 cem 1/5-n. HCI. 
— 0.8454 ¢ Sbst.: 0.0614 g Fe.O3. — 08336 ¢ Sbst.: 1048 ccm 1/;-n. HCl. 
— 0.1515 g Sbst.: 0.2633 ¢ COs, 0.0842 g H.0. 
Fe(Ce Hs O2)3 (NH4)3, H2O') (452.1). 
Ber. Fe 12.36, NH, 11.97, C 47.78, H. 5.80. 
Gel. > 12.51, 12.44, » 11.82, 11.83, » 47.40, » 6.22. 


8. Natriumsniz, [Fe(Ce Hy O2)3] Nas, 10H20. 


Man lost 7.8 g Brenzcatechin in 20 g Wasser, fiigt eine Losung 
von 9.6 g festem Atznatron in 12g Wasser hinzu und _ hierauf eine 
Lésung von 4.4 g Ferriacetat in 12 g Wasser. Aus dieser Lésung 
krystallisiert nach einiger Zeit das Natriumsalz der Brenzcatechin- 
ferristure. Man wascht es mit Alkohol. Es bildet ein glanzendes, 
braunschwarzes, krystallinisches Pulver, unter dem Mikroskop sechs- 
seitige Saulen vom Querschnitt eines symmetrischen, flachen Sechs- 
~ ecks; die Siulen sind von Pyramiden mit abgeschnittenen Spitzen be- 
grenzt. Einzelne Krystallchen sind unter dem Mikroskop blafrot, in 


1) Es ist méglich, daB das Ammoniumsalz wie das Kaliumsalz 2 Mol. 
Wasser enthalt, nur dafi die analysierte Probe etwas verwittert war. 
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dickerer Schicht sind sie tiefrot. Das Salz ist in Wasser leicht 
lislich, aber nicht hygroskopisch; ebenso ist es in Alkohol ldslich. 
0 3606 g Shst.: 0.0468 g Fe,03, 0.1288 g Na2SOs. — 0.2007 g Sbst.: 

0.2564 g COs, 0.0971 g H20. 
Fe(Ce Hs O2)3 Naz, 10H2O (629.3). Ber. Fe 8.88, Na 10.99, C 34.32, H 5.12. 
Gef. » 9.08, » 11.18, » 34.84, » 5.41. 


Tiibingen, 4. Januar 1912. 


19. K. Fries und W. Pfaffendorf: Cumaran-dion, 

das Sauerstoff-Isologe des Isatins. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Marburg] 

(Hingegangen am 6. Januar 1912.) 

Vor einiger Zeit haben wir des Cumarandions (1) Erwahnung 
getan!), das aus 2-Oxy-benzoyl-ameisensaure durch Abspaltung 
yon Wasser mittels Phosphorpentoxyd entsteht’). 

Es zeigte sich sp&ter, dafi die Umwandlung der Saure in ihr 
Lacton auch bei der Destillation im Vakuum erfolgt. Cumarandion 
laBt sich so bequem in gréBeren Mengen bereiten. 

Erhitzt man die Diketoverbindung bei gewébnlichem Druck auf 
etwa 220°, dann wird sie glatt in Kohlenoxyd und Salicylid ge- 
spalten, das sofort Polymerisation erleidet: 


CO CO 
Secs | 
ial | CO cee eee at eae 8.8.5 
ee Sen ow 


Bereits beim Lagern des Lactons an der Luft findet unter Wasser- 
aufnahme Riickbildung der 2-Oxy-benzoyl-ameisensiure (57°) 
oder ihres Monohydrats (43°) statt. In &hnlicher Weise entsteht 
beim Kochen mit Athylalkohol der 2-Oxy-benzoyl-ameisensiure- 
ithylester. 

Die Kinwirkung von o-Phenylendiamin auf Cumarandion Sfihrt 
nicht zum Cumaro-phenazin®), unter Wasseraufnahme und Ring- 


) B, 48, 218 [1910], Anmerkung. Wir haben damals angedeutet, daS 
die Kigenschalten des von uns erhaltenen Cumarandions sich mit denen der 
von hk. Stoermer (B. 42, 199 [1909]) unter dem gleichen Namen beschriebenen 
Verbindung nicht deckten. Diese Unstimmigkeit hat inzwischen ihre Er- 
klarung gefunden (vergl. die nachfolgende Mitteilung yon R. Stoermer). 

*) Methylhomologe sind aut ihnliche Weise bereits friher dargestellt 
worden. K. Fries, B. 42, 235 [1909]. 
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difnung erhalt man vielmehr das von der Ketonsiure sich herleitende 
a-Oxy-8-[2-oxy-phenyl]-chinoxalin®. 

Auch bei der Umsetzung des Diketons mit Anilin oder p-Di- 
methyl-amido-anilin entstehen keine Abkémmlinge des Lactons, son- 
dern solche der Saéure; mit der zuletzt genannten Base das Anil II. 


N.Ce Hi. N(CH)» N.Co Ha. N(CHs)2 


c 
eee URES eee 


Neigung zur Lactonbildung (III) scheint bei diesen Anilen nicht 
mehr zu bestehen, sie Jiefi sich auf keine Weise bewirken. Das ist 
um so merkwiirdiger, als sich das Phenylhydrazon der Ketonsiure 
unter Wasserabspaltung sehr leicht zum Ring schliefit?). 

Durch das Ausbleiben der Lactonbildung ist das Anil II auch 
scharf von dem ihm isomeren Saureanilid IV unterschieden,. das durch 
Spaltung des dem Anil HI isomeren Cumarandion-2-[p-dimethyl- 
amido-anils]*) V mit Alkali entsteht, aber so leicht wieder Ring- 
schluf erleidet, da® sich bisher nicht die freie Oxyverbindung, son- 
dern nur ibre Benzoylverbindung rein abscheiden lief. 


Pr CO.CO.NH.ChHUN(CH,),/? 0) x 88 
ve | | vee V.| | >C:N.CsHs.N(GHs)s: 
Se SOIT as 


Bei der Bromierung des Cumarandions findet auch Aufspaltung 
des Lactonringes statt, man erhalt die friiher bereits auf anderem 
Wege dargestellte 3.5-Dibrom-2-oxy-benzoyl-ameisensaéure*). 
“Diese Saéure schlieBt sich nicht mehr zum Lacton, wenigstens nicht 
unter den Bedingungen, unter denen es die bromfreie Saure leicht tut. 

Als Abkémmlinge des Cumarandions sind noch das 2.1’-Dichlor- 
und das 2.2’-Dibrom-cumaranon beschrieben. Dieses geht unter 
dem Einflu8 konzentrierter Schwefelsiure in das Lacton und letz- 
teres weiter in Salicylsaure tber; mit o-Phenylendiamin setzt es 
sich unter Bildung von Cumarophenazin um. 


1) B. 84, 2294 [1901]. 

?) Das entspricht den von Auwers und Apitz gemachten Angaben 
tiber das Phenylhydrazon der 5-Methyl-2-oxy-benzoyl-ameisensiure, A. 381, 
er. (1911). 

3) Fries und Hasselbach, B. 44, 124 [1911]. Bei der Bezifferung 
benutzen wir jetzt das im Register dieser Berichte gebrauchte Schema, B. 43, 
eior [1910]. . 

4) O. Fries und Moskopp, A. 372, 199 [1910]. 
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Experimentelles. 
Cumaran-dion (I). 

1. 1 Tl. o-Oxybenzoyl-ameisensaure wird in 30 TIn. Benzin gelést 
und mit einem Uberschu8 von Phosphorpentoxyd etwa 15 Minuten 
gekocht. Die aus der abfiltrierten Lésung sich ausscheidenden Kry- 
stalle des Lactons werden zur Reinigung nochmals. aus wenig Benzol 
oder aus wasserfreiem Eisessig umkrystallisiert. Man erhalt grofe, 
gelbe, prismatische Tafeln, die bei 134° schmelzen. 

2. o-Oxybenzoyl-ameisensiure wird im Vaknum bei etwa 20 mm 
Druck destilliert. Es geht zuerst Wasser iiber, dann ein gelbes Ol, 
das bald erstarrt. Bei nochmaliger Destillation siedet es unter 17 mm 
Druck konstant bei 142°; das Destillat besteht aus reinem Cumaran- 
dion vom Schmp. 134°. 

Das Lacton ist in Benzin ziemlich schwer léslich, leichter in 
Benzol und in Kisessig, leicht in Ather und Aceton. 

0.1617 g Sbst. (nach 1): 0.3845 g COs, 0.0425 g HeO. — 0.2119 g Sbst. 
(nach 2): 0.5042 g COs, 0.0534 g HO. 

CsHy0;. Ber. C 64.85, H 2.72. 
Gef. » 64.85, 64.89, » 2.94, 2.82. 


Konzentrierte Schwefelsiure lést das Diketocumaran mit gelb- 
roter Farbe, auf Zusatz von Wasser zu dieser Lésung entsteht die 
o-Oxybenzoyl-ameisensaiure. Lift man die Schwefelséurelésung 
langere Zeit stehen, dann entweicht Kohlenoxyd, und sie wird allmah- 
lich farblos. Auf Wasserzusatz fallt jetzt Salicylsiure aus. 

Cumarandion nimmt auferordentlich leicht, schon aus der Luft, 
Wasser auf unter Riickbildung der o-Oxybenzoyl-ameisensiiure; Alkalien 
und Saéuren beschleunigen den Vorgang. 

Erhitzt man die Diketoverbindung bei Atmospharendruck auf 
etwa 220°, so spaltet sie Kohlenoxyd ab. Es _hinterbleibt eine 
rubinrote, glasige Masse, die in Alkohol, Eisessig, Benzin und in 
Aceton kaum léslich ist, etwas mehr in Benzol, leicht in Chloroform. 
Aus der Lésung in Chloroform wird durch Hisessig oder Alkohol ein 
rosafarbenes, amorphes Produkt gefallt, das gegen 150° sintert, bei 
etwa 200° klar und zihfltissig, bei 240° diinnfliissig wird. Der 
SchmelzfluB erstarrt wieder zu einem roten Glase. 

0.0540 ¢ Sbst.: 0.1882 g CO», 0.0181 g HzO. 

C;H:0>. Ber. C 69.98, H 3.35. 
Gef. » 69.80, » 3.75. 

Kocht man die amorphe Verbindung einige Zeit mit alkokolischem 
Alkali, so geht sie in Lésung unter Bildung von Salicylsiure. Es 
handelt sich also offenbar um ein polymeres Salicylid, das aber 
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mit keinem der bisher beschriebenen iibereinstimmt. Molekular- 
gewichtsbestimmungen, in Chloroformlésung nach der Siedemethode 
ausgetiihrt, gaben wechselnde Werte; die Loésung ist kolloidal. 
o-Oxybenzoyl-ameisensaiure-athylester. Dieser Ester bildet sich 
leicht aus Cumarandion durch etwa 5 Minuten langes Kochen mit absolutem 
Alkohol. Auf Wasserzusatz scheidet er sich ab. Man reinigt ihn, indem 
man seine atherische Lésung mehrmals mit Wasser ausschiittelt, dann trocknet 
und den Ather abdestilliert. 

Es hinterbleibt eine gelbe, klare, dlige Flissigkeit, die beim Abkihlen 
in einer Kaltemischung erstarrt. Bei 15° schmilzt der Ester wieder. 

0.1914 g Sbst.: 0.4827 g COs, 0.0880 g H20. 

CioHi00,. Ber. C 61.83, H 5.19. 
Gei. > 61.66, » 5.14) 

Der Ester ist auch im Vakuum bei 15 mm nicht unzersetzt 
destillierbar. Er spaltet Alkohol ab und liefert das Cumarandion 
zuriick. In konzentrierter Schwefelsaiure ist er mit braunlich-gelber 
Farbe unverindert léslich. Er gibt die Indopheninreaktion. 


Cumarandion-3-phenylhydrazon. 


Kocht man die Kisessiglésung des Cumarandions 1 Minute mit 
der fiir die Bildung eines Monohydrazons berechneten Menge Phenyl- 
hydrazin und la$t dann erkalten, so scheiden sich gelbe, glanzende, 
schuppenfoérmige Krystalle aus, in denen das oben benannte Hydrazon 
vorliegt. Es schmilzt bei 185° und laBt sich aus Hisessig, Alkohol 
oder Benzol bequem umkrystallisieren. Konzentrierte Schwefelsiure 
lést es mit braunroter Farbe. 

0.1243 g Sbst.: 0.3199 g COs, 0.0492 g H,O. — 0.1748 g Sbst.: 18.7 com 
N (22°, 751 mm). 

Ci4Hi9 O2 No. Ber. C 70.54, H 4.28, N 11.79. 
Gef. » 70.19, » 4.48, » 11.99. 


Von kaltem, waGrigen Alkali wird das Hydrazon kaum ange- 
griffen. Warmes, alkoholisches Alkali lost es dagegen leicht auf, und 
auf Wasserzusatz tritt keine Fallung mehr ein. Das Lacton ist zur 
Saure gespalten worden, und beim Neutralisieren erhalt man das 


Phenylhydrazon der o-Oxybenzoyl-ameisensaure. 


Die Verbindung erhalt man unmittelbar aus der Oxybenzoyl- 
ameisens&iure, wenn man diese in waBbriger Losung mit der be- 
rechneten Menge Phenylhydrazin kurz aufkocht. Sie krystallisiert 
aus stark verdiinntem Alkohol in hellgelben Nadelchen und schmilzt 
bei 148° unter Zersetzung. In Alkohol und in Eisessig ist sie sehr 
leicht léslich, schwerer in Wasser, schwer in Benzol und in Benzin, 


NSS 


0.1203-g Sbst.: 0.2892 g COe, 0.0526 g H20. 


C34 Hy2 O3 No. Ber. C 65.58, H Aes 
Gef. » 65.56, » 4.89. 


Das Hydrazon der Ketonsaure geht leicht in das des Lactous 
tiber, z. B. wenn man seine Kisessiglésung unter Zusatz einiger 
Tropfen konzentrierter Salzsiure kurz aufkocht. 


Anil der 0o-Oxybenzoyl-ameisensaure. 


Werden gleiche Teile Cumarandion und Anilin in Benzol-, Kis- 
essig- oder Alkohollésung etwa 2 Minuten gekocht, dann tritt Anil- 
bildung ein, gleichzeitig wird der Lactonring durch Aufnahme von 
Wasser aufgespalten; man erhalt also einen Abkémmling der Oxysaure. 
Das Anil krystallisiert aus Alkohol oder aus Benzin in hellgelb ge- 
farbten Tafeln, es schmilzt bei 102°. In verdiinnter Sodalauge ist es 
glatt léslich. Konzentrierte Schwefelsdure nimmt mit goldgelber 
Farbe auf. 

0.4814 g Shst.: 23.5 cem N (23°, 751 mm). 

Ci4Hi103;N. Ber. N 5.82. Gel. N 6.05. 


Es gelang nicht, aus dem Anil der Oxybenzoyl-ameisensaure, so- 
wie aus dem Phenylhydrazon durch Wasserabspaltung einen Ab- 
kémmling des Cumarandions zu erhalten, auch nicht mit Phosphor- 
pentoxyd in indifferenten Lésungsmitteln oder durch Destillation im 
Vakuum. Die mit Essigsiureanhydrid und einem Tropfen Schwefel- 
siure dargestellte Acetylverbindung schmilzt bei 138°. 


o-Oxybenzoyl-ameisensiure-[p-dimethylamido-anil] (ID). 

HeiBe, benzolische Lésungen aquimolekularer Mengen Cumarandion und 
p-Amido-dimethylanilin werden zusammengegossen. Es tritt stiirmische 
Reaktion ein, die man durch mehrmaliges Aufkochen zu Ende fihrt. Beim 
Erkalten scheidet sich das Anil aus. Zur Reinigung wischt man mehrmals 
mit Wasser und krystallisiert aus Alkohol um. Man erhalt so prichtige, 
tiefrote, metallisch glinzende Nadeln, die bei 153° schmelzen, leicht léslich 
in Hisessig, schwerer in Alkohol und in Benzol, schwer in Benzin. 

0.2894 g Sbst.: 0.71386 g COs, 0.1468 g HO. 


Cy6 Hig O3 No. Ber. C 67.56, H O01. 
Gef. » 67.25, » 5.68, 


Die Dimethylamido-anilcarbonsdure bildet, mit wenig verdiinnter Natron- 
lauge behandelt, ein Mononatriumsalz. Ein in Prismen krystallisierendes 
Monochlorhydrat erhilt man, wenn man zur Kisessiglésung des Anils 
wenig konzentriere Salzsiiure gibt. Bemerkenswert ist die Tatsache, daB das 
Natriumsalz und das Monochlorhydrat gelb sind, wie das einfache Anil; dic 
innerhalb des Molekiils stattfindende Salzbildung ist hier aufgehoben. 
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Im Gegensatz zum einfachen Anil ist die Dimethylamidoverbin- 
dung in kalter Sodalésung (*/1-7.) kaum loslich; erst beim Kochen 
lost sie sich merklich. Aus der hellgelben Lésung fallt beim Er- 
kalten das rote Anil wieder aus. 

Verdiinnte, mineralische Séiuren spalten bei gewdéhnlicher Tem- 
peratur langsam, in der Siedehitze rasch, in primare Base und Keton- 
siiure. 

Phenylhydrazin verdringt den Rest des p-Amido-dimethyl- 
anilins, es entsteht das oben beschriebene Hydrazon der o-Oxyben- 
zoyl-ameisensaure. Abolich wirkt auch o-Phenylendiamin, man 
erbalt das Chinoxalin der Saure. 

Ebensowenig wie das vorher beschriebene einfache Anil, lie sich 
die Dimethylamidoverbindung in das zugehérige Lacton iiberfiihren. 


Benzoat des 0-Oxybenzoyl-ameisensaurel-[p-dimethylamido- 
anilids] (IY). 

Cumarandion-2-[p-dimethylamido-anil] (V) wird in etwa der fiinffachen 
Menge Alkohol fein verteilt und dann durch Zusatz von Natronlauge in der 
Siedehitze in Lésung gebracht. Neutralisiert man die alkalische Flissigkeit 
mit Essigséure in der Kalte, dann entsteht ein hellgelber Niederschlag, offen- 
bar das Anilid IV. Auf weiteren Zusatz von Hssigsiure lést es sich wieder 

auf, und nach einiger Zeit scheidet sich dann die urspriingliche Verbindung aus. 

Das freie Anilid rein darzustellen gelang nicht. Es verharzt merk- 
wirdigerweise sehr leicht. Durch Schiitteln der alkoholisch-alkalischen Lisung 
mit Benzoylchlorid lie’ sich aber das gut charakterisierte Benzoat gewinnen. 

Das Rohprodukt wird zur Reinigung mit etwas Alkohol verrieben, bis 
es krystallinisch geworden ist, und dann aus wenig Alkobol umkrystallisiert. 
Rote, derbe Prismen vom Schmp. 138°, leicht léslich in Kisessig und in 
Benzol, schwerer in Alkohol, schwer in Benzin. Die Substanz verbrennt auch 
im Sauerstoffstrom nur sehr schwer, richtige Kohlenstoffwerte ergab die Ver- 
brennung auf nassem Wege. 

0.1432 g Sbst.: 0.8492 g COs, 0.0670 g H,0.— 0.1670 g Sbst.: 0.4370 g 
CO2. — 0.1166 g Sbst.: 0.3074 g CO. — 0.1706 g Sbst.: 11.1 com N (18°, 
344 mm). 

Co3 Hao O4 No. Ber. C 71.09, Jat fait). ING 237 
Gef. » 66.52, 71.87, 71.90, » 5.23, » 7.42. 


Durch Verseifung mit alkoholischem Kali und Ansduern der alkalischen 
Lésung mit Essigsiure wird die urspriingliche Verbindung (V) zuriickerhalten. 


3.5-Dibrom-2-oxy-benzoyl-ameisensaure. 

Die Sture ist bereits von Fries und Moskopp_beschrieben 
worden, die sie aus Dibrom-isonitroso-cumaranon durch hydro- 
lytische Spaltung erhielten. Kinfacher lift sie sich durch Bromierung 
des Cumarandions in Hisessiglésung mit einem Uberschuf von Brom 
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gewinnen. Man lat bei gewohnlicher Temperatur tiber Nacht stehen, 
dunstet dann das Lisungsmittel ab und reinigt die zuriickbleibende 
Dibromsaure durch Liésen in Wasser und Fallen mit konzentrierter 
Salzsiure. Man erhalt so das Monohydrat der Dibrom-oxy-ben- 
zoyl-ameisensdure, dessen Bestehen friiher tibersehen und. be- 
zweifelt wurde. Ls krystallisiert in feinen, schwach gelblich gefarbten 
Nadeln, die unscharf gegen 100° schmelzen. 
0.1836 g Sbst.: 0.1493 g AgBr. 
Cs Ha Bre Ox, H2O. Ber. Br 46.77. Gef. Br 47.56. 

Wahrend die bromfreie Ketonsaiure begierig aus der Luft Wasser 
aufnimmt unter Bildung des Monohydrats, gibt das Hydrat der Di- 
bromverbindung umgekehrt beim langeren Lagern an der Luft einen 
groben Teil des gebundenen Wassers ab. Im Chlorcalcium-Exsiccator 
verliert sie es vollstandig, es hinterbleibt die friiher eingehend be- 
schriebene wasserfreie Saure, deren Zusetzungspunkt 6° hdher ge- 
funden wurde, wie angegeben, namlich bei 148°. 

Neigung zur Lactonbildung besitzt die Dibromsaure scheinbar 
nicht mebr, wenigstens versagen bei ihr die Methoden, die bei der 
nichtsubstituierten Saiure leicht den Ringschlu8 bewirken. 


2-Brom-cumaranon. 


1 g Cumaranon'!) wird bei gewéhnlicher Temperatur in Tetra- 
chlorkohlenstotf (etwa 20 ccm) gelést und zu dieser Lésung unter 
Hiskiihlung auf einmal 1.25 g Brom gefiigt. Nach ca. 3 Minuten wird 
in eine flache Schale gegossen und der Tetrachlorkohlenstoff, ohne zu 
erwirmen, méglichst rasch verjagt. Den krystallinischen Riickstand 
wischt man mehrmals mit Wasser, trocknet dann gut und krystalli- 
siert aus Petrolither um. Stets werden zweierlei Krystalle neben 
einander erhalten, zur Hauptsache derbe Prismen und in geringerer 
Menge Nadeln. Diese farben sich bei mehrtigigem Stehen braun, und 
die beiden Stoffe lassen sich dann leicht mechanisch trennen. Trennung 
durch fraktionierte Krystallisation ist schwieriger und verlustreich. 
In den derben prismatischen Krystallen liegt das Mono brom-cuma- 
ranon vor, das zur Reinigung nochmals aus Petrolither umkrystalli- 
siert wird. Die Krystalle der reinen Verbindung diirfen sich auch 
nach mehrtagigem Stehen an der Luft nicht braunen. Schmp. 87°. 
In den gebrauchlichen Lisungsmitteln, bis auf Benzin und Petrolather, 
leicht léslich. 


1) Zu unseren fritheren Angaben itber die Darstellung von Cumaranon 
(B. 43, 214 [1910]) haben wir zu bemerken, da®B bei der Umwandlung des 
Phenolchloracetats in o- und p-Oxy-chloracetophenon, die ortho- Verbindung 
meist nur in einer Ausbeute von 35°/) der Theorie erhalten wird. 
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0.2668 g Sbst.: 0.2844 g AgBr. 

CsH;O2Br. Ber. Br 37.54. Get. Br 37.39. 

Das Halogen im Brom-cumaranon ist leicht austauschbar, mit 
Silbersalzen erfolgt augenblicklich Abscheidung von Bromsilber. 

Die neben den Prismen der Monobromverbindung entstehenden 
Nadeln erwiesen sich als 2.2’-Dibrom-cumaranon, das nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol den richtigen Schmp. 142° 
zeigte. Weshalb die Nadeln sich bei langerem Stehen braun farben, 
lieB sich nicht ermitteln; der reinen Dibromverbindung kommt diese 
Eigeuschaft nicht zu. 


2.2’-Dibrom-cumaranon. 

Cumaranon wird in 10 Tln. Tetrachlorkohlenstoff suspendiert und 
mit 2.7 Tln. Brom 3 Stunden lang stehen gelassen. Nach dem Ab- 
dunsten des Lésungsmittels krystallisiert man aus Methylalkohol um, 
Schwach gelblich gefirbte Nadeln vom Schmp. 142°, in Benzol, Eis- 
essig und Ather leicht léslich, schwerer in Alkohol, noch schwerer in 
Benzin. 

0.2029 ¢ Sbst.: 0.2605 g AgBr. 

Cs H4 Oo Bro. Ber. Br 54.78. Gef. Br 54.64, 

Von verdiinuter Natronlauge wird die Dibromverbindung in der 
Kalte langsam, beim Erwarmen rasch unter Zersetzung gelést. Kon- 
zentrierte Schwefelsaure nimmt sie mit braungelber Farbe auf. Beim 
schwachen Anwairmen der Lésung entweicht Bromwasserstoff, es ent- 
steht zuerst Cumarandion spiater, indem die Lésung nahezu farblos 
wird, bromhaltige Salicylsiure. Das Cumarandion ist leicht an der 
Indopheninreaktion zu erkenuen, auch laBt sich 2-Oxy-benzoyl- 
ameisensiure nachweisen, wenn man die Schwefelsiurelésung auf 
Eis gieBt und dann ausathert. 

Erhitzt man die EHisessig- oder Alkohollésung des Dibrom-cuma- 
ranons mit o-Phenylendiamin, dann tritt rasch Reaktion ein unter 
Bildung des Cumarophenazins. 


2.2’-Dichlor-cumaranon. 


Eine Lésung von 1 Tl. Cumaranon in 4 Tln. Eisessig wird kalt 
mit Chlor gesattigt und 3 Stunden verschlossen stehen gelassen. Nach 
dem Vertreiben des iiberschiissigen Chlors fallt man das Reaktions- 
produkt mit Wasser aus und reinigt es durch Umkrystallisieren aus 
Petrolither. Man erhilt weifBe prismatische Krystalle, die bei 70° 
schmelzen. In den gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln, ausge- 
nommen Petrolather, ist die Dichlorverbindung leicht léslich. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 11 
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0.2200 g Sbst.: 0.3090 g Ag Cl. 

CsH,O2Cle. Ber. Cl 34.95. Gef. Cl 34.73. 

Konzentrierte Schwefelsaure list mit gelber Farbe. Gegen o-Phe- 
nylendiamin verhalt sich Dichlor-cumaranon, wie die Dibromver- 
bindung, es entsteht Cumarophenazin, die Reaktion tritt aber 
langsamer ein. 


20. R. Stoermer: Berichtigung zu meiner Arbeit: 
»Uber das Analogon des Isatins in der Cumaron-Reihe, 
das Cumarandion«<?). 

{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Rostock.] 
(Kingegangen am 6. Januar 1912.) 


Im Anschluf an die vorhergehende Mitteilung der HHrn. Fries 
und Pfafiendorf, die mir der erstere freundlichst zugesandt hat, 
sehe ich mich veranla®t, schon jetzt einen Irrtum zu berichtigen, der 
mir und meinem damaligen Mitarbeiter H. Mielck unterlaufen ist. 
Mielck erhielt bei der Oxydation des damals noch als Leukoverbin- 
dung angesprochenen Oxindigos mittels Chromsiure eine Substanz 
vom Schmp. 178°, die ihren Higenschaften und ihrer Analyse nach 
fiir das Hydrat des Oxybenzoyl-ameisensaurelactons gehalten 
werden mute, wenngleich der hohe Schmelzpunkt fiir ein solches 
Hydrat auffallig war’). Weitere Untersuchungen des nur sehr miih- 
sam zuganglichen Kérpers mit Hrn. C. Brachmann®*) haben nun 
ergeben, dais die damals erhaltene Substanz stickstoffhaltig ist und 
sich schon vor der Behandlung mit Chromsaéure aus dem aci-Nitro- 
cumaranon bildet. Dadurch wurde natiirlich die Annahme, es liege ein 
Hydrat des Cumarandions vor, hinfallig, und eine Reihe sehr sorg- 
faltiger Analysen ergaben nun dafiir mit Annaherung die Formel 
Cio H; O1N. 

0.1044 g Sbst.: 0.2270 g COs, 0.0360 g H»O. — 0.1220 g¢ Sbst.: 0.2642 g 
COs, 0.0415 g HO. — 0.1875 g Sbst.: 0.4075 g COs, 0.0626 g HO. — 
0.1010 g Sbst.: 5.8 com N (16°, 758 mm). — 0.1034 ¢ Sbst.: 6.1 cem N 
(15°, 756 mm)*). 

1) B. 42, 199 [1009]. 

*) Auch Hr, Fries wies brieflich darauf hin. 

8) Dissertation, Rostock 1911: Uber die Umwandlungen des aci-Nitro- 
cumaranons usw., 9. 69 fi. 

*) Mielck fand C = 57.97, H = 38.52, Zahlen, die von den fiir Cj) H;O,N 
berechneten nicht allzuweit sbaelalvens fir das Lactonhydrat war berechnet 
CG, =="57.83,. H.= 3.61; 
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CioH7O,N. Ber. C 58.53, H 34, N 6.83. 
Gef. » 59.30, 59,06, 59.27, » 3.85, 3.80, 3.78, » 6.74, 6.83. 

Auf eine solche Formel pat der Acetylester des Oximido- 
cumaranons, und in der Tat zeigte sich diese Verbindung, die schon 
von meinem Schiiler Halberkann') dargestellt war, véllig mit der 
neuen identisch. Der Schmelzpunkt lag nach Halberkann bei 177°, 
wahrend Brachmann 178° fand; eine Mischprobe beider gab keine 
Depression, und auch sonst stimmten Eigenschaften, wie Krystallform, 
Gasentwicklung beim Schmelzen usw. durchaus iiberein. 

Eine Erklarung fiir diese seltsame Bildungsweise bietet sich in 
dem Umstand, dafi das freie aci- Nitro-cumaranon, wie Hr. Brach- 
mann fand, in gewissen Lisungsmitteln eine Selbstzersetzung erleidet, 
unter deren Produkten sich auch das Oximido-cumaranon befindet, 
das seine Bildung offenbar der reduzierenden Wirkung abgespaltener 
salpetriger Saure verdankt. Da nun die Bildung des Acetyl-oximido- 
cumaranons stets schon bei der Zersetzung des aci-Salzes durch Essig- 
siure vor sich geht, so kann angenommen werden, da sich diese 
Saure zunachst an die freie aci-Verbindung anlagert und das Anlage- _ 
rungsprodukt der Reduktion verfallt: 


O O : 
i ; FHEY.O<CO2CH: 
pee 0 NO.OH. ..C.H, 0. PE eS wa 3 
ee e286 Non 
ee / eee Ae Baie) 
O 
= Ors B00 an at et: 
We a Bid) 


Im iibrigen méchte ich auf die demniachst an anderer Stelle. er- 
scheinende zusammenfassende Arbeit tiber das Nitro-cumaron ver- 
weisen. 

Wirklich verstandlich wird durch die Aufklarung der Konstitution 
des fraglichen Kérpers jetzt erst die von Mielck richtig beobachtete 
Tatsache, da bei der Kinwirkung von Hydroxylamin auf sein »Lacton« 
sich das Halberkannsche Cumarandion-dioxim bildet. 


Rostock, Januar 1912. 


1) Diss. Rostock 1908, S. 51. 
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21. Wilhelm Traube: Berichtigung. 
(Hingegangen am 4. Januar 1911.) 


Gelegentlich meiner im 16. Heft des 44. Jahrganges dieser Zeitschrift’) 
veréffentlichten Arbeit »Uber das Verhalten einiger Metallhydrate 
zu Alkylendiamin-Lésungen« habe ich in der Einleitung kurz auf die 
Arbeiten hingewiesen, die sich mit der Zusammensetzung der in der soge- 
nannten Schweizerschen Lésung sich bildenden Kupfer-Ammoniak-Base be- 
schaftigt haben. 


Ich erwahnte, dai Bonsdorf, Bouzat, sowie Dawson und Mac Crae 
durch Anwendung physiko-chemischer Methoden ermittelt hitten, daB die be- 
treffende Verbindung auf ein Kupferatom zwei Ammoniakmolekile enthielte, 
also nach der Formel Cu(NH3)2(OH)2 zusammengesetzt sei. 


Infolge eines Versehens hatte ich leider vergessen, die neueren wichtigen 
Arbeiten von Hantzsch und Robertson?) tiber jenen Gegenstand zu zi- 
tieren. 

Hantzsch und Robertson haben im Gegensatz zu den genannten 
Autoren durch Anwendung der Hantzschschen optischen Methode$) festge- 
stellt, daB der betreffenden Kupferammoniakbase die Formel Cu(NH3)s(OH)s3 
zukommt, indem vier Molekiile Ammoniak sich mit einem Molekil Kupfer- 
hydrat zu der komplexen Base vereinigen. 


Zu der gleichen Anschauung ist inzwischen auch Dawson‘) gelangt. 


‘An das nach den Untersuchungen von Hantzsch und Robertson gemaB 
der Formel Cu(NH3)4(OH)2 zusammengesetzte Cupri-Ammoniak-Hydroxyd 
schlieBt sich das neuerdings von mir dargestellte und in der oben zitierten 
Arbeit beschriebene Cupri-A thylendiamin-Hydroxyd,Cu(CgHsN>2)2(OH)s, 
in seiner Zusammensetzung an. Die beiden Basen sind insofern analog, als 
die vier Ammoniakmolekiile der ersteren in der zweiten durch zwei Mole- 
kiile des zweiwertigen Athylendiamins ersetzt sind; sie unterscheiden sich 
aber dadurch, dai die Kupferammoniakbase nur bei Gegenwart yon itber- 
schissigem Ammoniak zu existieren vermag, wahrend das Cupri-Athylen- 
diamin-Hydroxyd auch fiir sich in wibriger Lésung bestandig ist. 


1) B, 44, 3319 [1911]. ») B. 41, 4238 [1908]; 42, 2135 [1909]. 
%) B. 41, 1216 [1908]. 4) B. 42, 720 [1909]; Ph. Ch. 69, 110. 
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22. Jul. Obermiller: Hine letzte Erwiderung an 
Hrn. Holleman bezuglich meiner Prioritat. 


(Eingegangen am 27. Dezember 1911.) 


Gegen meine kirzlich erfolgte Reklamation') betreffs der Prioritét meiner 
Darlegungen iiber das Problem der Benzol-Substitution wendet sich Hr, 
Holleman?) und sucht zu beweisen, dafi seine Anschauungen hieriiber wesent- 
lich von den meinigen abweichen. In den prinzipiell wichtigen Punkten 
kann ich ihm dies jedoch nicht zugeben. Auf alle die kleinen Hinzelheiten 
seines Beweisversuches, die zum Teil stark von dem eigentlichen Thema der 
Prioritatsfrage abweichen, kann ich mich hier nicht einlassen. Das Folgende 
diirfte aber doch zur Geniige erkennen* lassen, daf die von ihm durchweg 
beanspruchte Originalitéit ihm hochstens in untergeordneten Kinzelheiten zu- 
erkannt werden kénnte. Im itbrigen verweise ich nochmals auf die in meiner 
obigen Reklamation, sowie etwas friher®) gemachten Ausfihrungen. 

Firs erste ist zuzugeben, daS Hr. Holleman in sehr dankenswerter 
Weise bemitht gewesen ist, eine in dieser Vollstandigkeit vorher nicht vor- 
handen gewesene Zusammenstellung der von ihm und anderen beobachteten 
Orientierungseinzelheiten zu geben‘). Ich jedoch hatte bereits vor ihm eine 
immerhin recht groBe Anzahl yon besonders charakteristischen Fallen dieser 
Art in einer Monographie®) vereinigt, die eine Zusammenfassung von fritheren 
Publikationen von mir darstellte. Es war mir dort gelungen, gewisse Gesetz- 
maBigkeiten der Substitution festzulegen, mit deren Hilfe ich auch bei kom- 
plizierteren Benzolderivaten den Ort der groBten Reaktionsfahigkeit mit einiger 
Sicherheit yoraussagen konnte. Hr. Holleman, der nachher im groBen und 
ganzen auf dasselbe hinauskam, betonte dabei aber ausdricklich (S. 475), »daB 
es bis jetzt nicht gelungen sei vorauszusagen, wohin ein anwesender Substi- 
tuent einen zweiten dirigieren wird.« Im Gegensatze zu ihm hatte ich zwar 
keine schirfere Unterscheidung zwischen einer ortho- und einer para-Orien- 
tierung gemacht, dafiir jedoch mit einem gewissen Erfolge festzulegen ver- 
sucht, welche allgemeineren Reaktionsbedingungen eine Begiinstigung bezw. 
eine Zurackdrangung der ortho-Substitution hervorzurufen vermégen (S. 87). 

Die ortho- und para-Orientierung habe ich als das Resultat des Vorwal- 
tens eines reaktionsbegiinstigenden Kinflusses, die meta-Orientierung als das- 
jenige eines hemmenden Hinflusses erklart, welch letzteren ich dann auf so- 
genannte sterische Hinderung zuriickfiihren zn diirfen glaubte. Da diese von 
mir angenommenen Bezichungen zwischen meta-Orientierung und _sterischer 
Hinderung von Hrn. Holleman wiederholt jetzt als das Resultat eines Zirkel- 
schlusses bezeichnet worden sind, so kann ich immer nur auf meine Mono- 
graphie verweisen, wo ich die Anschauung, daB die hemmenden Hinflisse als 


1) B. 44, 3179 [1911]. *) B. 44, 3556 [1911]. 
3) J. pr. (2] 82, 462 [1910]. 
4) Die direkte Hinfithrung von Substituenten in den Benzolkern. Leipzig 


1910. 
5) Die orientierenden Kinfliisse und der Benzolkern. Leipzig 1909, 
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die direkte Ursache der meta-Orientierung zu betrachten sind, jedenfalls voll- 
kommen entwickelt hatte, ehe ich den Grund fir diese Hemmungen in steri- 
scher Hinderung gesucht habe. 


Hr. Holleman, der im Gegensatze zu mir von der an sich keineswegs 
originellen Voraussetzung ausgeht, daf jeder Substitution eine echte Addition 
vorausgeht, fihrt die ortho- und para-Orientierung dann in ahnlicher Weise 
auf einen beschleunigenden Hinflu8 auf die Addition, die meta-Orientierung 
auf einen verzégernden solchen Einfluf{ zurick. Er betont jetzt, dal diese 
Behandlungsweise des Problems »wesentlich« von der meinigen abweiche, 
weil er dabei »unscharfe« Begriffe, wie sterische Hinderung, vermieden habe 
und dafiir den »scharf definierten Begriff der Substitutionsgeschwindigkeit« 
eingeftihrt habe. — Diesen Einwurf hatte er sich leicht sparen kénnen, wenn 
er meine Ausfiihrungen vorher etwas genauer sich angesehen hatte. Es wirde 
ihm dabei aufgefallen sein, dai gerade ich zuerst die ganze Behandlung der 
Orientierungsfrage von dem Unterschiede in der Geschwindigkeit iberhaupt 
abhangig gemacht habe, mit der die einzelnen Substitutionen erfolgen. 


Ganz unverstindlich war mir vollends seine Behauptung, dali ich eine 
»entschiedene Anderung meines Standpunktes zugunsten seiner Anschanun- 
gen« vollzogen habe, da bei mir jetzt »keine Rede mehr davon sei, daf die 
ortho- und para-Orientierungen auf ganz andere Weiss zustande kommen, als 
die meta-Orientierungen«. — Ich stehe nach wie vor auf dem Standpunkte, dab 
diese andere Weise das Dominieren eines anderen Kinflusses ist, und ich 
dachte, daB doch auch nach der Holle manschen Auffassung die meta-Orien- 
tierung das Resultat eines solch anderen Einflusses als die ortho- und para- 
Orientierung ist. 


Was den bereits erwihnten Vorwurf anbetrifft, daB ich mit der sterischen 
Hinderung einen unscharfen Begriff") in die Behandlung der Frage hinein- 
gebracht habe, so kann*ich diesen Vorwurf ruhig auf mir sitzen Jassen. Hat 
doch auch Hr. Holleman u. a, besonders in dieser Frage theoretische Spe- 
kulationen etwa itber den Mechanismus und das Zustandekommen einer Sub- 
stitution sich gestattet, ohne dabei zu allgemein befriedigenden Resultaten 
gelangt zu sein, wie ich es schon einmal dargelegt habe. 


Theoretische Spekulationen will er mir eben anscheinend durchweg ver- 
wehren. So meinte er weiter, da{ man mit meiner Annahme, nach welcher siimt- 
liche Substituenten sowohl einen reaktionsbegiinstigenden, wie auch einen 
reaktionshemmenden Kinfluf auszuiiben vermigen, »jeden Anhaltspunkt ver- 
loren habe und zur reinsten Willkiir in der Erklarung der Erscheinungen 
gekommen seix<. Es wire mir recht interessant gewesen zu erfahren, wie er 
es sich denn zu erkliren weil, da’ die Nitrogruppe die Reaktionsthigkeit 
von Kernwasserstoffen im allgemeinen herabzusetzen, diejenige eines kernsub- 
stituierten Halogens aber zu steigern vermag, und daf die Reaktionsfihigkeit 
eines soleh letzteren bei dem Chlor-dinitro-w-cumol yon Nietzki und 


1) Die anderen von ihm dort noch angefiihrten »unscharfen« Begrilfe 
sind in meinen Ausfihrungen jedenfalls nicht zu finden. 
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Schneider!) z. B. durch die sogar nach seiner Auffassung reaktionsbegiin- 
stigenden Methyle wieder vernichtet ist, ebenso wie auch die Bildung von 
Rosanilinen nach Nolting*) durch den Eintritt von ein bis zwei meta-stan- 
digen Alkylen in das Anilin anscheinend unméglich gemacht wird. 


Zur Beurteilung der Hollemanschen Ausfihrungen sei hier noch ein 
_ Beispiel gebracht. Er sagt, ob eine Gruppe platzversperrend wirken kann, 
hange nach mir nur von ihrer GrdBe ab. Es sei aber nicht schwer zu sagen, 
da8 man mit dieser Hypothese sofort in Schwierigkeiten komme, wenn man 
z. B. »finden wolle, welche Substituenten ortho-para-substituierend (= orien- 
tierend?), und welche meta-substituierend wirken. Die Nitrogruppe z. B. 
dirigiere nach meta, das viel schwerere Brom und Jod nach para-ortho«. Nun 
mit eben diesem Beispiele hatte gerade ich darauf verwiesen®), dal diese wohl 
auf Victor Meyer zuriickzufiihrende Ansicht (!) unmdglich richtig sein kénne. 
Im iibrigen ist es mir niemals eingefallen zu behaupten, aus dem Atom- bezw. 
Gruppengewicht eines Substituenten direkt seine Orientierungsart ableiten zu 
kénnen; auch glaube ich figlich bezweifeln zu dirfen, ds& Hrn. Holleman 
eine solche Voraussage von vornherein méglich ist. 


Basel. Universititslaboratorium. 


23. M. Nierenstein: m-Carboadthoxy -benzoesaure. 
(Berichtigung.) 


(Hingegangen am 22. Dezember 1911.) 


Vor einiger Zeit habe ich mit Hrn. K. C. R. Daniel‘) iiber diese Ver- 
bindung berichtet und eine theoretische Zusammensetzung von C = 52.17 
und H = 4.34 angegeben, wahrend Cio Hi903 C = 57.12 und H = 4.80 - 
verlangt. Ich habe auf Grund der Berechnung der Analyse, die am 9. 5. 
1909 ausgeliihrt wurde, als gefunden C = 52.04 und H = 4.19 publiziert. 
Bei Nachrechnung dieser Analyse: 0.1972 g Shbst.: 0.4182 g CO:, 0.0882 g 
H.O finde ich C = 57.15, H = 4.97. Eine neue Analyse des Priparates 
gab: 0.2063 g Sbst.: 0.4322 g CO», 0.09384 g H.O, was C = 57.18, H = 5.02 
entspricht. Wie sehr auch dieser peinliche Irrtum zu bedauern ist, so hoffe 
ich doch, daB ich denselben durch diese Publikation aufgeklart habe. 


Bristol, 20. Dezember 1911. Biochemisches Universitatslaboratorium. 


1) B. 27, 1428 [1894]. 

2) Vergl. Kehrmann, B. 28, 136 [1890]. 

3) J. pr. [2] 75, 6 [1907]. Mein Buch S. 86. 
4) B. 44, 708 [1911]. 
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Besondere Sitzung vom 16. Dezember 1911. 
Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, Prasident. 


Der Vorsitzende begrii&t die sehr zahlreich Versammelten und 
namentlich die Gaste und auswartigen Mitglieder der Gesellschaft, 
tiber welche folgende Liste vorliegt: 

Geh. Rat Prof. Dr. E. Beckmann (Leipzig), Prof. Dr. W. Biltz 
(Clausthal), Prof. Dr. M. Bodenstein (Hannover), R. M. Clavel 
(Basel), Geh. Rat Prof. Dr. Th. Curtius (Heidelberg), Geh. Rat Prof. 
Dr. C. Duisberg (Elberfeld), Geh. Rat Prof. Dr. C. Engler (Karls- 
ruhe), Dr. H. Goldschmidt (Essen), Geh. Rat Prof. Dr. W. Hempel 
(Dresden), Prof. Dr. A. Kétz (Gottingen), Geh. Rat O. Lehmann 
(Karlsruhe), Geh. Rat Prof. Dr. M. Planck (Berlin), Prof. Dr. O. 
Sackur (Breslau), Dr. K. Scheel (Berlin- Wilmersdorf), B. Tepel- 
mann (Braunschweig), Prof. Dr. A. Wohl (Danzig). 


Nachdem der Vorsitzende Hrn. Geheimrat Prof. Planck fiir die 
Bereitwilligkeit gedankt hat, mit der er den yom Vorstand gewiinsch- 
ten zusammenfassenden Vortrag tibernommen hat, erteilt er ihm das 
Wort zu dem Vortrage: 


»Uber neuere thermodynamische Theoriens. 


Nach Schlu& des Vortrags, dem die Versammlung lebhaften Bei- 
fall zollt, halt der Vorsitzende an Hrn. Geheimrat Planck etwa fol- 
gende Ansprache: 


Verehrter Herr Geheimrat! 


Den aufrichtigen Dank Jer Versammlung fiir Ihren lichtvollen 
und anregenden Vortrag wollen Sie den lebhaften Beifaliskundgebun- 
gen Ihrer Zuhérer entnehmen, Meines Amtes ist es, diesem Dank in 
Worten Ausdruck zu verleihen. 

Bei dem zeitigen michtigen Vordringen der Physik in das Gebiet 
der Chemie und in deren innerste Grundlagen ist es heute, weit mehr 
als frither, fiir den Chemiker eine unerlaBliche Pflicht und Notwen- 
digkeit, mit der Schwesterwissenschaft in dauernder Fiihlung und stetem 
Zusammenhang zu bleiben. Bei der gegenwirtigen Sachlage geniigt 
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gelegentliches Lesen von Abhandlungen oder Referaten nicht mehr. 
Zur Erlangung eines wirklichen Verstandnisses sind wir gendtigt, auf 
die Quellen zuriickzugehen. Diese sind aber nicht immer leicht zu- 
ganglich, auffindbar und erkennbar, und der Weg zu ihnen ist oft 
weit. Daher bediirfen wir kundiger Fithrer zu ihnen, namentlich 
solcher, welche an den neuen Gedanken und Grundlagen selbst schép- 
ferisch mitarbeiten. 

Soleher Fiihrer einer sind Sie uns heute gewesen. Wir danken 
Thnen nicht nur, daf Sie ein wichtiges und schwieriges Kapitel unserem 
Verstandnis naher gebracht haben, sondern ganz besonders noch dafiir, 
da Sie dabei aus dem Born und der Fiille Ihrer eigenen wissenschatt- 
lichen Arbeiten geschépit haben, und uns zugleich, was ja stets be- 
sonders reiz- und weihevoll ist, einen Blick in Ihre eigenste geistige 
Arbeitsstatte haben tun lassen. 

Es kommt mir nicht zu, das eben Gehorte hier in seine Kinzel- 
teile zu zergliedern. Ich habe vielmehr das Gefiihl, das vielleicht 
noch manche der Anwesenden mit mir teilen, dafi es fiir uns erwiinscht 
ist, soviel Neues erst noch innerlich griindlicher zu verarbeiten. Neh- 
men Sie aber, verehrter Herr Geheimrat, fiir die Ihnen durch diesen 
Vortrag erwachsenen Miihen das befriedigende BewuBtsein mit sich fort, 
daB wir alle Ihnen fiir den Zuwachs an Belehrung, Verstaéndnis und 
Wissen, welchen uns Ihr Vortrag vermittelt hat, stets dankbar ver- 
pflichtet bleiben. 


Hierauf schlieBt die Sitzung um 57/2 Uhr. 


Der Vorsitzende: Der Schriftftibrer: 


C. Liebermann. A. Bannow. 


Besondere Sitzung vom 6. Januar 1912. 
Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, Prasident. 


Nach Begrii®ung der zablreich erschienenen Giaste und auswar- 
tigen Mitglieder verliest der Vorsitzende die folgende Liste derselben : 

Geh. Rat Prof. Dr. E. Beckmann (Leipzig), Prof. Dr. W. Biltz 
(Clausthal), Prof. Dr. M. Bodenstein (Hannover), Prof. Dr. J. 
y. Braun (Breslau), Prof. Cremer (Kéln), Geh. Rat Prof. Dr. C. 
Duisberg (Elberfeld), Geh. Rat Prof. Dr. C. Graebe (Frankfurt a.M.), 
Privatdoz. Dr. A. Grtin (Aussig a. E.), Prof. P. Kriiger (Danzig- 


Langfuhr), Geh, Rat Prof. Dr. A. Remelé (Eberswalde), Prof. Dr. 
V. Rothmund (Prag), Prof. Dr. A. Stock (Breslau), Prof. Dr. F. 
W. Semmler (Breslau), Prof. Dr. R. Willstatter (Ziirich). 


Nachdem dann der Vorsitzende seiner Genugtuung Ausdruck ge- 
geben, daf& heute ein einheimisches Mitglied die Miihe des zusammen- 
fassenden Vortrags tibernommen hat, erteilt er Hrn. Geheimrat W. 
Nernst das Wort zu dem Vortrage: 


»Uber die thermodynamische Bestimmung der chemischen 
Affinitat«. 

Nach Schlu8®B des Vortrags, dem lebhafter Beifall der Versamm- 
lung folgt, bittet der Vorsitzende Hrn. Nernst, den so spontan zum 
Ausdruck gelangten Dank noch mit einigen Worten erganzen zu 
diirfen. Dem Redner des heutigen Abends, der ja ein sehr eifriges 
Mitglied der Chemischen Gesellschaft sei, verdanke diese viele wert- 
volle, teils Einzelvortrage aus seinen laufenden Arbeiten und For- 
schungen, teils auch zusammenfassende Vortrige. Seit seiner Berufung 
vor 7 Jahren in seine gegenwartige Stellung an der Berliner Univer- 
sitat habe Hr. Nernst sich eifrig bemiiht, gewisse Arbeitsgebiete und 
orschungszweige, namentlich aus der physikalischen und theoretischen 
Chemie, die friiher in der Chemischen Gesellschaft etwas stiefmiitter- 
lich behandelt worden seien, ihrem Repertoire einzufiigen, und die 
xeselischait iiber dieselben auf dem laufenden zu erhalten. Auch der 
heutige Vortrag, welcher durch die friiheren Kinzelvortrage des 
Hrn. Nernst sowie den vor kurzem von Hrn. Planck gehaltenen 
zusammenfassenden Vortrag so gut vorbereitet gewesen sei, verfolge 
dieses uns sehr sympathische Ziel. Den Dank dafiir wolle er in den 
Wunsch kleiden, dai Hrn. Nernst auf diesem Gebiete zu seinen 
hervorragenden bisherigen noch viele neue Erfolge beschieden sein 
mogen, und er wolle diesem Wunsch die Bitte an Hrn. Nernst bei- 
fiigen, sein Wohlwollen und seine hochgeschitzte Arbeitskraft auch 
weiterhin der Chemischen Gesellschaft zu erhalten. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 


C, Liebermann. A. Bannow. 
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Sitzung vom 15. Januar 1912. 
Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, Prisident. 


Nachdem das Protokoll der letzten Sitzung genehmigt ist, be- 
griiBt der Vorsitzende die der Sitzung beiwohnenden auswirtigen Mit- 
glieder, HHrn: Prof. Dr. O. Aschan (Helsingfors) und Prof. Dr. A. 
Wohl (Danzig-Langfubr), und berichtet darauf von zwei Jubel- 
feiern, die im begonnenen Jahre im Mitgliederkreise stattgefunden 
haben. 

Unser auswartiges Mitglied, Hr. C. Engler (Karlsruhe), begivg 
am 5.Januar seinen 70. Geburtstag, zu welchem ihm die Gliick- 
wiinsche der Gesellschaft durch ein Telegramm iibermittelt wurden. 


Am 8. Januar feierte unser einheimisches Mitglied, Hr. H. 
Wichelhaus, ebenfalls seinen 70. Geburtstag. Zur Ehrung des Ju- 
bilars veranstaltete die Gesellschaft am 13. Januar ein Festessen. Am 
Geburtstage selbst wurde seiteus des Vorstandes eine von Hrn. C. A. 
v. Martius verfafite Adresse iiberreicht, die folgenden Wortlaut hat: 


Hochverebrter Herr Jubilar! 


Unter den zahlreichen Freunden und Verehrern, die heute von 
nah und fern zu Ihnen kommen, um ihnen mit dem Gefiihle der 
Dankbarkeit herzliche Gliickwiinsche zur Vollendung Ihres siebzig- 
sten Lebensjahres zum Ausdruck zu bringen, diirfen wir, die Ver- 
treter der Deutschen Chemischen Gesellschaft, den Anspruch erheben, 
einen Platz in der ersten Reihe einzunehmen; denn Sie sind Unser! 
Wir begriigen in Ihnen nicht nur den Mann, der als einer der 
ersten und eifrigsten Mitarbeiter an der Begriindung unserer Ge- 
sellschaft hervorragend beteiligt war, sondern auch in selbstloser, 
unermiidlicher und erfolgreicher Titigkeit nahezu fiinfzchn Jahre 
hindureh in dem Ehrenamt als Redakteur unserer »Berichte« und 
spater als Mitglied der Redaktionskommission wesentlich dazu bei- 
getragen hat, die literarische Grundlage zu organisieren, der unsere 
Gesellschaft ihre Bedeutung in der wissenschaftlichen Welt ver- 
dankt. 

Aber nicht nur auf diesem Gebiete allein liegen die Verdienste, 
die Sie sich um die chemische Wissenschaft und ihre Anwendungen 
auf die Technik erworben haben. Unvergessen sind die Schwierig- 
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keiten, durch die Sie sich hindurchzuringen hatten, als Sie nach 
dem Tode von Gustav Magnus im Jahre 1872 vor die Aufgabe 
gestellt wurden, das Lehramt der Technologie an der Friedrich- 
Wilhelms- Universitat zu tibernehmen und ihm in dem Lehrkorper 
selbst diejenige Stellung zu sichern, die eine der modernen Ent- 
wickelung der deutschen Industrie entsprechende erfolgreiche Wirk- 
samkeit erforderte. Mit einer gewissen Geringschatzung glaubte 
man damals in manchen Universitaétskreisen auf die angewandte 
Chemie als aut ein den rein wissenschaftlichen Disziplinen nicht 
ganz ebenbiirtiges Lehrfach der Universitat herabsehen zu diirfen, 
und lehnte es ab, die Errichtung eines besonderen technischen 
Laboratoriums zu befiirworten. Unentmutigt gingen Sie trotzdem, 
nur auf eigene Kraft und eigene Mittel gestiitzt, an die Lésung 
dieser Aufgabe, und bald wuBten Sie durch die Leistungen der um 
Ihren Lehrstuhl sich scharenden jungen Chemiker den Beweis fiir 
die Bedeutung des von Ihnen vertretenen Lehriachs zu fiihren. Der 
Erfolg dieser Leistungen war die Errichtung eines eigenen Techno- 
logischen Institutes, das unter Ihrer Leitung sich schnell ent- 
wickelte. 

Und nicht den Chemikern allein kam diese fruchtbare Lehr- 
tatigkeit zugute! Auch akademisch vorgebildeten Verwaltungsbe- 
amten und Juristen wurde sie eine Quelle, aus der diese in erfolg- 
reicher Betaétigung ihres Berufs reiche Belehrung tiber eine Reihe 
vou Fragen des praktischen Lebens schépfen durften. 


Neben dieser Wirksamkeit fanden Sie Zeit, als Mitglied des 
Kaiserlichen Patentamts mehrere Jahre hindurch auch an der Aus- 
bildung unseres deutschen Patentwesens, insbesondere bei der Autf- 
stellung der Normen fiir die Patentfahigkeit chemischer Verfahren, 
eifrig mitzuarbeiten. 

Der Reichsverwaltung haben Sie in einer Reihe von schwie- 
rigen Fragen als Gutachter zur Seite gestanden. Namentlich haben 
Sie im Auftrage des Reichskanzlers die Zuckerraffinations- Versuchs- 
anstalt eingerichtet und geleitet, in welcher die Ausbeuten der ver- 
schiedenen Rohzucker aus Raffinade festgestellt und mit den vor- 
geschlagenen Priifungsverfahren verglichen werden konnten. 


Kine Aufzihlung der Verdienste, die Sie sich um die deutsche 
Industrie — _ einerseits durch die aus Ihrem Laboratorium hervor-— 
gegangenen, insbesondere fiir die Technik der organischen Farbstoffe 
bedeutungsyollen Arbeiten, andererseits als Mitglied der Technischen 
Deputation des Preufiischen Ministeriums fiir Handel und Gewerbe 
durch Ihren vermittelnden und ausgleichenden Einflu8 bei der Ent- 
scheidung iiber Fragen der Gesetzgebung und der Verwaltungs- 
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praxis — erworben haben, wiirde iiber den Rahmen unserer heu- 
tigen Gliickwiinsche weit hinausgehen. 

Mége es Ihnen, hochverehrter Herr Jubilar, beschieden sein, 
auch in dem neuen Lebensdezennium, in welches Sie heute ein- 
treten, noch lange in gleicher Weise und ebenso tatenfreudig wie 
gegenwartig mitzuarbeiten an der Fortentwicklung deutscher che- 
mischer Wissenschaft und Technik! 


Berlin, am 8. Januar 1912. 
Der Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 


C. Liebermann, 
Prasident. 
A. Bannow, F. Mylius, 
Schriftfiihrer. Schriftfihrer. 


Der »Internationalen Association der Chemischen Ge- 
sellschaften«') haben sich weiterhin angeschlossen: 

Die »Polyteknisk Forenings Kemikergruppe« (Kristiania) und der 
»Verein Osterreichischer Chemiker« (Wien). 

Die nachste Tagung des »Conseil de l’Association Inter- 
nationale des Sociétés Chimiques« wird am Donnerstag, den 
11. April 1912 in Berlin beginnen. 

In der Zusammensetzung der Komissionen, welche von der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft zur Vorbereitung dieser Tagung 
eingesetzt sind (vergl. B. 44, S. 3403), sind folgende Anderungen 
eingetreten: 

a) fiir anorganisch-chemische Nomenklatur: 

an Stelle von Hrn. G. Tammann ist als Vorsitzender der 
Kommission Hr. R. Lorenz (Frankfurt a. M.) eingetreten. 
b) fir organisch-chemische Nomenklatur: 
Es wurden die HHrn. R. Stelzner (Berlin) und J. Thiele 
(StraBburg) kooptiert. 

c) fiir Bezeichnungsweise physikalischer Konstantenu: 
Es wurde Hr. Luther (Dresden) kooptiert. 

Von dem ArbeitsausschuB der Richard Abegg-Stiftung ist 
unter Ubersendung der Statuten und Liste der Spender die Nachricht 
eingegangen, da die nunmehr abgeschlossene Sammlung von Beitragen 
zu dieser Stiftung (vergl. B. 48, S. 1196 [1910]) nach Abzug der Un- 
kosten einen Betrag von Mk. 28740,20 ergeben hat. 


1) Vergl. B. 44, 1191, 1199, 1404, 1981, 2978, 8573 [1911]. 
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Als ordentliche Mitglieder treten der Gesellschaft wieder bei 
die HHrn.: 

Hatzig, H., Heidelberg; 
Edelstein, Dr., Charlottenburg; 
“Titoff, Dr. A., Moskau; 
Schmitz, Dr. A., Diisseldorf; 


Wegener, U., Berlin; 
Hayduck, Dr. F., Wilmersdort; 
Meyerfeld, Dr.J., Frankfurt a.M. 


Als auf erordentliche Mitglieder sind aufgenommen: 
Hr. Paquin, M., Berlin; 


Hr. Mascarenas, Dr. Eug., Bar- 


» 


7) 


» 


» 


celona; 

Traun, O., Hamburg; 

Raab, Rud., Erlangen; 

PréZewalsky, Eug., Moskau; 

Rochter, Dipl.-Ing. C., Lech- 
hausen-Augsburg; 

Hofmann, bL., Miinchen; 

Oettingen;’ WES von; 
Gottingen; 

Challenger, Fr., Gottingen; 

Daege, Heinr. M., Ludwigs- 
hafen a. Rh.; 

Fu8, Dipl.-Ing. A., 
lottenburg ; 

Griin, H., Oberschéneweide 
b. Berlin; 

John, H., Steglitz b. Berlin; 

Kopetschni, Dr. E., Char- 
lottenburg ; 

Witt, Dipl.-Ing. F., Westend 
b. Berlin; 

Liebreich, Dr. E., Berlin; 

Schoeller, Dipl.-Ing. A., 
Charlottenburg; 

Allwérden, Dipl.-Ing.Klaus 
von, Charlottenburg; 

Konstandacki, A., Char- 
lottenburg; 

Bekk, Jul., Charlottenburg; 

Hess, Dr. med. Leo, Wien; 

Kolm, cand. med. Rich., Wien; 

Domecke, E., Berlin; 

Poindexter, Rob., 
mersdort; 


Char- 


Wil- 


Essers, W., Charlottenburg; 
Landau, Alex., Ziirich ; 
Dorsman, J., Leiden; 
Schweizer, A., Sidvardja; 
Meyer, Justus, Gottingen; 
Benthaus, Dr. phil. W., 
Dillenburg; 
Konschin, A., Leipzig; 
Hafiz, A., Leipzig; 
Retinger, Jul., Leipzig; 
Dabelow, M., Leipzig; 
Gajewski, Dr. E., Leipzig; 
Schaefer, Dr. K., Leipzig; 
Niggemann, H., Leipzig; 
Christensen, Prof. A., Ko- 
penhagen ; 
Hene, E., Charlottenburg; 
Stecher, Dipl.-Ing. E., Car- 
lottenburg; 
Bohm, Ing.-Chem. P., Wien; 
Winkler, Ing.-Chem.L., Wien; 
Kurtz, P., Tiibingen; 
Dionneau, Prof. Réné, An- 
gers (Maine-et-Loire); 
Schmidt, E., Berlin; 
Meyer, A., Charlottenburg; 
Willfroth, E., Charlotten- 
burg; 
Levin, K., Berlin; 
Leuchs, Rob., Berlin; 
Ascher, Rich., Charlotten- 
burg; 
Silbermann, B., Charlotten- 
burg; 
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. Pasternack, R., Jena; 


Felle, E., Jena; 
Lohmann, Wilh., Jena; 
Kautmann, Hans, Jena; 
Setz, C. F., Herculaneum, 
Mo., U.S. A.; 
Saidelsson, S., Darmstadt; 
Fresenius, G., Darmstadt; 
Foulon, A., Darmstadt; 
André, Emile, Paris; 
Groh, Fr., Charlottenburg; 
Windisch, K., Erlangen; 
Pflicke, M., Nowawes; 
Blum, E., Wilmersdorf; 
Kardos, M., Charlottenburg; 
Perci, E., Charlottenburg; 
Haas, Dr. Fr., StraBburg i. E. 


Fri. Michel, Dr. Elise, Berlin; 


Hr: 


» 


Volk, Dr. H., Minster 1. W. 
Schmidt, Dr. M., Dresden-A. 


. Wozasek, 


Dr., Sebenico, 
Osterreich; 

Pellini, Prof. Dr. G., Cagliari; 

Thal, A., Miinchen; 

Dorfmiiller, Dr. G., Miin- 
chen ; 

Miller, Karl, Miinchen; 

Kling, A., Paris; 

Corell, M., Charlottenburg; 

Smit, M., Utrecht; 


Frau Zaleska-Mazurkiewicz, 


lal 


S., Krakau (Galizien) ; 
Vagliasindi de Baroni del 

Castello, Cav. R., Ran- 

dazzo (Sicilien); 
Loewe, B., Berlin; 
ZLappuer, Reinh., Berlin; 
Cammerer, Dr. B., Berlin; 
Skinder, W., Charlottenburg; 
Schultze, K., Charlottenburg. 


Als auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: 


Bohm, H., Berlin W.30, Schwibische-Str. 20 (durch F. 
Weigert und H. Leuchs); 

Glug, Dr.-Ing. René, Durlach, Weiherstr. 20 (durch W. 
Steinkopf und H. Staudinger); 

Cohn, Henryk, Strafburg i. Els., Wimpfelingstr. 38 (durch 
F. Straus und J. Thiele); 

Mielck, Dr. H., AuBig in Osterreich, Schmeykalstr. 2 (durch 
W. Manchot und P. Runge); 

Hi®ler, Dr. F., Freiburg i. B., Eckertstr. 6 (durch H. Ki- 
liani und A. Windaus); 

Jodlbauer, Komm.-Rat Dr., Miinchen, Briennerstr. 8 (durch 
B. Lepsius und H. Jost); 

Tuttle, Prof. Dr. E., Lexington, Kentucky, State University 
(durch M. Peter und F. Clark); 

Popoff, M., Moskau, Physikal.-chem, Institut der Héheren 
Frauenschule, Djevitschje Pole (durch J. Gutt und S, Na- 
metkin); 

Bull, P. C., Miinchen, Maximilianstr. 5 (durch O. Dimroth 
‘und E. Uhlfelder); 
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Honeamp, Prof. Dr., Rostock, Land- 


wirtschaftliche Versuchsstation ‘hes: 
Schafer, A., Gehldorf bei Rostock, Her- ee 
aeeee A. Michaelis 
zog-Heinrich-Str. 1 ; Bt 


Sta R. Stoermer 


Heymann, E., Rostock, Schréderstr. 45 | 

Iwanoff, Dipl.-Ing. I., Taschkent (RuBland), N. Iwanoff- 
Erbensche Fabriken (durch C. Liebermann und H. 
Simonis); 

Luft, Dr.-Ing. M., Berlin, Carmen-Sylva-Str. 2 (durch C. Lie- 
bermann und H. Simonis); | 

Heineken, H. P., Amsterdam, Nieuwe-Prinsengracht 126 
(durch A. F. Holleman und T. vy. d. Linden); 

Dziewonski, Prof. Dr. K., Krakau, Universitat (durch K. 
Olszewski und L. Marchlewski); 

Amon, Joh., Erlangen, Chem. Laboratorium der Universitat 
(durch O. Fischer und M. Busch); 

Baczynski, W1., Lemberg (Galizien), Techn. Hochschule 
(durch St. v. Niementowski und B. v. Pawlewski); 
Egerer, Dr. W., Graz, Halbarthgasse 5 (durch R. Scholl 

und Chr. Seer); 
Gajjar, Prof. T. K., Surat (Indien), Techno-chemical Labo- 
ratory (durch B. Lepsius und H. Jost); 
Agrestini, Prof. Dr. A., Urbino, Universitat (durch G. Cia- 
mician und L. Mascarelli); 
Becker, Dr.-Ing. G. A., Oberlé®nitz bei Dresden, Sophien- 
str. 9 (durch E. von Meyer und R. von Walther); 
Svéda, Dr. J., Prag VI, Chem. Institut der Universitat 
(durch B. Brauner und G. Baborowsky); 
Weigand, Wilh., Alleestr. 2/2 
Kirsch, A., Amalienstr. 31/2 
Ludwig, Ernst, Edelstr. 6 
Wildenberg, R., Julius-Promenade 5 


Stockmann, H., Rostock, en 


Palmberg, B., Heidingsfelder-Str. 47 Wirebuag 
(durch 
Dorn, W., Rotkreuzstr. 21 Ro Ruck 
Rebsamen, H., Rotkreuzstr. 19 ; ee Ae 
u 


Woringer, P., Koellicker-Str. 9 
SchepB, Wilh., Friedenstr. 63 
Geigel, H., Friedenstr. 3 
Sator, Karl, Grombiblstr. 7 
Schwaebel, G., Friedenstr. 28/0 


K. Langheld); 


106. 


844. 
208. 


2075. 
2076. 
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Hildebrandt, Dr. H., Niinchritz (Bez. Dresden) (durch R. 
Merpahnenh und B. Lepsius); 

Bonsdorf, Dr. W., Helsingfors, Konstantinstr. 25 (durch B. 
Lepsius und i. Jost); 

Schinzel, Ing.-Chem. Karl, Troppau (Osterreich), Beetho- 
ven-Platz 4 (durch P. Jacobson und H. Jost);. 

Landau, Dr. M., Berlin NW., Flensburger-Str. 25 (durch 
H. GroBmann und B. Landau); 

Bunge, Dr. Nik. N., Kiew (RuB®land), Katarinenstr. 13 
(durch 8S. Reformatsky und K. Krassusky); 

Adams, R., Cambridge (Mass.), 7 Riedesel Ave. (durch ©. L. 
Jackson und A. H. Fiske); 

Bolton, E. K., Cambridge (Mass.), 70 Wendell St. (durch 
C..L. Jackson und A. H. Fiske);, 

Schlubach, H. H., Gottingen, Stegemiihlenweg 43 (durch 
O. Wallach und W. Borsche); 

Fander, R., Berlin NW., Kirchstr. 21 (durch A, Stahler 
und O. Hahn); — 
Scheitz, Privatdozent Dr. Paul, Budapest, Techn. Hoch- 

~ schule (durch O. N. Witt und E. v. Szathmary); 

Stutz, Dr. K., Darmstadt, Hochstr. 57 (durch E. Letsche 
und K. RuB); 

Bregant, Josef, Wien IX, Wabringer-Str. 10 (durch G. 
Goldschmiedt und H. Jost); 

Hine, Th. B., Berlin, Helmstadter-Str. 23 (durch Fr. Fi- 
scher und R. Lepsius); 


Schraube, Dr.-Ing. Gustay, Wilmers- (durch 
dorf, Fasanenstr. 62 K. A. Hofmann 
Wolf, Ludw., Charlottenburg, Niebuhr- und 
str. 65 M. von Unruh). 


Fir die Bibliothek. sind als Geschenke eingegangen: 


Jahresbericht tiber die Fortschritte der Chemie und ver- 
wandter Teile anderer Wissenschaften, begriindet von J. 
Liebig und H. Kopp, herausgegeben von J. Troeger und KE. Baur. 
Fir 1905—1908. Heft 35—37. Braunschweig 1911. 

Richter, M. M., Lexikon der Kohlenstoff-Verbindungen. 3, Auflage. 
24, und. 25. Lieferung. Leipzig und Hamburg 1911, 
Wissenschaftliche und industrielle Berichte von Roure-Bertrand 
Fils [8], Nr. 4. Grasse 1911. 

Rakusin, M. A., Die Polarimetrie der Erdéle. Berlin- Wien 1910. 
Eijkman, P. H, L’Internationalisme Scientifique. La Haye 1911, 


Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXY. 12 
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2077. 
Dresden 1912. 


Wichelhaus, H., Vorlesungen iiber Chemische Technologie. 3. Auflage. 


Delbriick, M. und Hayduck, F., Die Gahrungsfihrung in Brauerei, 


2078. Bugge, G., Chemie und Technik. Leipzig 1911. 
2079. | 

Brennerei und PreShefe-Fabrik. Berlin 1911. 
2080. 


1911. 


Der Vorsitzende: 
C. Liebermann. 


Onoranze Centenarie internazionali ad Amedeo A\vogadro. 


Turin 


Der Schrittfiihrer: 
F. Mylius. 


Die nachstehend verzeichneten auferordentlichen Mitglieder sind 
nach § 6 der Statuten am 1. Januar 1912 in die Reihe der ordent- 


lichen Mitglieder iibergetreten: 


Allers, Dr. R., Miinchen. 

Anthes, Dipl.-Ing. E., Karlsruhe. 

Arand, K., Berlin. 

Asahina, Dr. Y., Zirich. 

Askenasy, Prof. Dr. P., Karls- 
ruhe i. B. 

Baither, Direktor Dr. O., Gries- 
heim a. M. 

Bardelli, R., Charlottenburg. 

Basse, Dr. F. A., Breslau. 

Baume, Dr. G., Genf. 

Beck, Ch., Tiibingen. 

Behrens, Dr. O., Bochum. 

Bergell, Cl., Kiel. 

Bergen, J. v., Karlsruhe i. B. 

Bergmann, M., Berlin. 


Beutner, Dr.-Ing. R., New York. 


Biehler, A. v., Wien. 
Binder, K., Tubingen. 
Birstein, Dr. G., Moskau. 


Blankenhorn,H.,, StraBburg i. KE. 


Bédecker, E., Gr. Mochbern, 
Bohme, A., Dresden. 
Boéttcher, Dr. B., Wien. 


Borchers, Dr. F., Oker a. Harz. 


Borck, Dr, H., Fiirstenwalde, 


Borinski, Dr. P., Berlin. 


| Borman, Dr. R., M.-Gladbach. 


BraB, Dr. K., Miinchen. 
Bratring, K., Berlin. 
Breakspear, H.S., Salop (Engl.). 
Brill, Dr. O., Wien. 

Broek, Dr.J.A.van den, Ganting. 
Buchbinder, W., Dresden. 
Buchner, Dr. K., Charlottenburg. 


| Biicking, F., StraBburg i. E. 


Caland, Dr. P., Amsterdam. 
Clar, K., Karlsruhe. 


| Dehn, Dr. F. B., London. 
| Diefenbach, ApothekerA., Bens- 


heim. 


| Dieterle, Dr. H., Stuttgart. 
| Dietsch, B., Mihlgraben b. Riga. 


Doetsch, E., Baltimore. 


| Dohrn, Dr. R., Neapel. , 


Diitzmann, A., Colmar. 
Edlbacher, 8., Graz. 
Eglin, W., Ziirich. 


| Ehlers, C., Bern. 


Ebrenberg, Prof. Dr. P., Hann.- 
Miinden. 


| Kisenlohr, Dr, F., Greifswald, 


Les 


-Eisleb, Dr. O., Bonn. 
Eller, W., Wiirzburg. 
Ellinger, Ph., Greifswald. 
Emde, Priv.-Doz. Dr. H., Braun- 
schweig. 
Engelhardt, A., Charlottenburg. 
Fabricius, A. v., Karlsruhe i. B. 
Feinberg, Dr. M.; Warschau. 
Fiedler, Frl. Anna, Géttingen. 
Fischer, Dr. H. W., Breslau. 
Forster, E., Charlottenburg. 
Frank, Dr. L., Berlin. 
Frantz, F., Leipzig. 
Franzen, Dr. H., Altona-Bahren- 
feld. 
Friedrichs, Apotheker O. yv., 
Stockholm. 
Fritzmann, E., St. Petersburg. 
Firstenberg, Dr. I[., Kiel. 
Full, Prof. Dr. C., Wirzburg. 
Gandurin, A., Moskau. 
Gardner, Dr. D., St. Petersburg. 
Glahn, Dr. Ph., Wiesbaden. 
Géddertz, B. A., Charlottenburg. 
Goldacker, P., Berlin. 
Goldschmidt, St., Miinchen. 
Goost, Th., StraBburg i. E. 
Gorsky, A., Moskau. 
Grether, Dr. E., Leopoldshéhe, 
Baden. 
Gro’, Dr. H., Erlangen. 
Griinkraut, A., Ziirich. 
Ginther, Dr. F., Ludwigshafen 
a. Rb. 
Gughialmelli, Dr. J., Buenos 
Aires. 
Gutbier, Prof. Dr. A., Erlangen. | 
Haas, J., Wiirzburg. 
Hamalainen, J. H., Helsingfors. 
Hahn, Dr. F., Zehlendorf. 
Haid, Dr. R., Klosterneuburg 
b. Wien. 


Ham, Dr, W., Ziirich, 


Harrison, Fri. J. P., Baltimore. 
Hauck, Dipl.-Ing. L., Karlsruhe. 
Haworth, Dr. W. N., London. 
Hefti, Dr. F., Altstetten b. Ziirich. 
Helferich, B., Berlin. 

Henjes, F., Cassel. 

Henkel, Dr. H., Diisseldorf. 


Heb, K., Nikolassee. 


Hesse, H., Kiel. 


| Hildesheimer, Dr. A., Berlin. 


Hirsch, P., Miinchen. 
Hoesch, K., Berlin. 
Holle, Dr., Spandau. 
Holtappel, K. J., Buitenzorg. 
Hulme, Dr.J., Macclesfield (Engl.) 
Irvine, Prof. Dr. H., St. Andrews, 
Schottland, Grafsch. File. 
Isler, Dr. M., Ludwigshafen a. Rh. 
Jacobsohn, Dr. W., Hamburg. 
Jaffé, Fr]. Dr. H., Berlin. 
Jayne, D. W., Frankford, Phila- 
delphia, U.S. A. 
Johlin, J., Wilmersdorf. 
Jung, Dr. A., Adlershof b. Berlin. 
Kaiser, H. F. G., Utrecht. 
Kauffmann, Priv.-Doz. Dr. M., 
Halle a. 8. 
Kelley, G. L., Sommerville, U. 
S. A. 
Kerkovius, B., Miinchen. 
Kirschten, C., Charlottenburg. 
Klages, Prof. Dr. A., Salbke- 
Westerhiisen (Elbe). 
Klemperer, Dr. R. v., Jena. 
Klencker, E., StraBburg i. EK. 
Knopf, M., Charlottenburg. 
Kochmann, Dr. W., Berlin. 
Komnenos, Prof. Dr. T., Athen. 
Kon, N., Karlsruhe. 


| Kraeuter, W., StraBburg i. E. 


Krause, Dr. E., Wien. 
Kreider, H. R., Baltimore. 
Kumpf, Dr. G., Stuttgart. 
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Laire; J. de, Issy. 
Landau, Dr. B., Ziirich. 
Langstein, Dr. E., Wien. 
Leone, Dr. T., Palermo. 
Leupold, Frl. F., Frankfurt a. M. 
Levelace, Prof. Dr. B. IL, Ala- 
bama, U.S. A. 
Levi, Prof. M. G., Palermo. 
Levin, K., Berlin. 
Ley, Prof. H., Leipzig. 
Lichtenstadt, L., Berlin. 
Lobel, Dr.-Ing. A., Bucarest. 
Léw, Dr. O., Hochst a. M. 
Loomis, N. E., Brunswick. 
Loy, 8. K., Baltimore. 


Ludwig, Prof..Dr. A., Craiova | 


(Rum.). 
Ludwig, B. A., New York. 
Mac Millan, A:, Glasgow. 
Madinaveitia, A., Ziirich. 
Mair, L., Dresden. 
Mameli, Prof. Dr. E., Pavia. 
Maschmejer, A., Amsterdam. 
Meyer, F., Schéneberg. 
Modelski, J. v., Ziirich. 
Moll, Dr. R., Mannheim. 
Mosebach, G., Zwickau. 
Miller, Dr. A., Fiirstenwalde. 
Miiller, Dr. F., Dresden.. 
Miller, J., Marburg. 

Nag, Prof. N. C., Agra, Indien. 
Name, Prof. Dr. R. G. van, 
New Haven, Conn., U.S. A. 

Nolte, E., Jena. 

Nolte, O., Halle a. 8. 

Novikow, Dr. W., Leipzig. 

Ollendorf, Dr. G., Friedenau- 
Berlin. 

Oppenheimer, Dr, 8., Oranien- 
burg. 

Ou-Ching-Ko, Charlottenburg. 

Palmén, J. I*., Helsingfors. 

Panskz, Dr. A., Ziirich. 


| Pauly, F., G6ttingen. 

Perl, Dr.-Ing. A., Rhodes bei 
Manchester. 

Pfaunl, Dr. M., Wien. 

Philippi, Dr. E., Wien. 

Pogany, Dr. L., Versailles. 

Popoff, P., Charkow. 

Prandi, Prof. Dr. O., Alba 
(Italien). 

Pros, Dr. E., Warschau. 

Racke, Dr. H., Worms. 

Radulescu, D., Charlottenburg. 

Rantscheff, D., Gottingen. 

Reinbeck, Dr. M., Danzig-Lang- 
fuhr. 

Remmert, P., Steglitz. 

Renschler, E., Stuttgart. 

Reuther, Dr. B., Héchst a. M. 

Rindl, Prof. Dr. M., Bloemfontein 
(South Africa). 

| Ritter, Ing.-Chem. Dr. H., Winkel 
a. Rh. 

Robertson, Dr, H. C., Spactan- 
burg, South Carolina, U.S. A. 

Rosner, H., Berlin. 

Rola, Dr. St. y.,. Wien. 

Roseeu, A., Miinchen. 

Rosner, Fri. Dr. M., Freising. 

Ro’, K., Marburg. 

Rothgiewer, Dr., Berlin. 

Routala, Dr. O., Helsingfors. 

Ruf, Dr. K., Darmstadt. 

Ruzicka, L., Karlsruhe. 

Rynbeck, Prof. Dr. G. van, 
Amsterdam. 

Scheffer, Prof. Dr. W., Wilmers- 
dorf. 

Scheibe, Dr. P., Wien. 

Scheitlin, E., Ziirich. 

Schleimer, Dr. A., Charlotten- 
burg. 

Schlenk, Dr. W., Miinchen. 

' Schmidt, Dr, E., Héchst a. M, 


eur 


Schmidtmann, Dr. H., Aschers- 
leben. 

Schreier, Dr. A., Wilmersdorf. 

Seriba, C., Darmstadt. 

Seidel, Dr.O., Ludwigshafen a. Rh. 

Seidel, Dr. P., Ludwigshafen. 

Severin, Dr. J., Berlin. 

Shaw, W. B., Walsall (England). 

Simion, F., Berlin. 

Simonsen, Prof. J. L., Madras 
(Indien). 

Smolnikoff, J., Berlin. 

Sparre, Dr. F., Delaware. 

Spitz, W., Lankwitz. 

Steinhorst, Dr. H., AuBig (Elbe). 

Sternberg, Prof. Dr. M., Wien. 

Steuer, Dr. O. R., Mainkur. 


Stiaisny, Prof. Dr. E., Leeds 
(Engl.). 

Stoakley, F. J., Cambridge 
(Eng].). 


Stockhausen, Dr. F., Frankfurt 
a. M. 

Strasser, Dr. L., Berlin. 

Struensee, R., Berlin. 

Teichmann, Fabrikdir. Dr. H., 
Rauxen i. Westf. 

Terres, Dipl.-Ing. E., Ostrich i. 


Tolstopiatoff, Dr. W., St. Peters- 
bure. 

Topp, E., Breslau. 

Trautz, Prof. Dr. M., Heidelberg. 

Vernon, R., Ziirich. 

VoB, R., Hochst a, M. 

WeressUr. | Onde; 
(Java). 

Waddell, Prof. J., Kingston, Ont. 

Wagner, A., Berlin. 

Weibezahn, K., Berlin. 

Weil, Dr. St., Warschau. 

Weife, Dr. K.,Pasing b. Miinchen. 

Wenkof, Ing. N., Moskau. 

Wertheim, Dr. A., Weitzer (Un- 
garn). 

West, ©. J., Ann Arbor, Mich. 

Wetterkamp, Dr., Hiils, Kreis 
Recklinghausen. 

Weyl, Komm.-Rat Dr. C., Bens- 
heim. 


Buitenzorg 


White, G. F., Franklin Park, 
Mass. 

Wilcke, Dr. F., Adlershof b. 
Berlin. 


Wilenski, M., Bern. 
Young, Cb. R., Sheffield, Kngl. 
Zach, K., Berlin. 


Rheingau. Zemplén, Dr. G., Selmeczbanya, 
Thie&, Dr. |{K., Sindlingen a. M. Ungarn. 
Tiesenholt, Prof. Dr. W. v., | Zsuffa, Dipl.-Ing. M., Charlotten- 
St. Petersburg. burg. 
ee ee 


SBachdenskerel A. W. Schade, Berlin N., SchulzendorferstraBe 26. 
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Sitzung vom 29, Januar 1912. 
Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, Prisident. 


Das Protokoll der Sitzung vom 15. Januar 1912 wird genehmigt. 
Der Vorsitzende teilt hierauf mit, daB einer der Veteranen der 
Chemie, Hr. Geheimrat Prof. Dr. 


KARL KRAUT, 


am 13. Januar d. J. im Alter yon 82 Jahren zu Hannover verschieden ist. 


Karl Kraut, am 29. September 1829 zu Liineburg geboren, 
studierte unter Wohler in Gottingen, dann in Paris, und wurde, nach- 
dem er zwei Assistentenstellen bekleidet hatte, 1859 Professor der Chemie 
am Polytechnikum, der spateren Technischen Hochschule, in Hannover, 
der er bis zum Jahre 1895, wo er in den Ruhestand trat, angehérte. 
Seine experimentellen Arbeiten liegen sowohl auf organisch- wie anor- 
_ganisch-chemischem Gebiet und miissen in einem eingehenden Nekrolog 

niher gewiirdigt werden. Seine Hauptlebensarbeit bestand aber, wie 
bekannt, in der Herausgabe der Werke von Leopold Gmelin. 
1859—1866 gab er die Fortsetzung des Handbuchs der Organischen 
Chemie von L. Gmelin (3 Bande) heraus, an welche sich 1867 und 
1868 zwei zusammen mit A. Husemann herausgegebene Supplement- 
bande anschlossen. Von 1875—1897 endlich beschiftigte ihn, zum 
Teil zusammen mit S. M. Jorgensen, Al. Naumann und A. Hilger 
die Herausgabe einer 6., vollstindig umgearbeiteten Auflage von Gme- 
-lins Handbuch der anorganischen Chemie (4 Bande), eine an sich 
stattliche und von Kraut mit der gréf%ten Hingebung und Gewissen- 
haftigkeit erfaBte und durchgefiihrte Lebensaufgabe. Nur auf dieser 
so gesicherten Grundiage konnte C. Friedheim, von 1907 ab, zu 
einer durch das neu hinzugekommene Material vermehrten neuen 
(7.) Auflage dieses altberitihmten Handbuchs schreiten. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 13. 


184 


Unserer Gesellschaft hat Kraut fast von ihrem Beginn an, 40 Jahre 
lang, mehrmals auch als auswartiges Vorstandsmitglied, angehért. 

Die Anwesenden ehren das Andenken des Verstorbenen durch 
Erheben von den Sitzen. 


Der »Internationalen Assoziation der Chemischen Ge- 
sellschaften«!) hat sich die »Societa Chimica Italiana« (Rom) ange- 
schlossen und die folgenden Herren in den Conseil gewahlt: Prof. 
E. Paternd (Rom), Prof. A. Oglialoro (Neapel) und Prof. G. Car- 
rara (Mailand). 


Beziiglich der Zusammensetzung der Kommissionen zur Vor- 
bereitung der Tagung des Conseil (B. 44, 3403 [1911]; 45, 173 [1912]) 
ist zu bemerken, daf in die Kommission fiir Bezeichnungsweise 
physikalischer Konstanten noch die HHrn.: W. A. Roth (Greifs- 
wald) und Fr. Auerbach (Berlin) kooptiert worden sind. 


Von der »Internationalen Vereinigung ftir gewerblichen 
Rechtsschutz« ist die Mitteilung eingegangen, da® ihr niachster 
(XVI.) Kongre vom 4.—7. Juni 1912 in London abgehalten wird. 


Der Vorsitzende teilt mit, daf sich in Portugal eine chemische 
Gesellschaft unter dem Namen: Sociedade Chimica Portuguesa 
mit dem Sitze in Lissabon gebildet hat. 


Von Hrn. C. Engler (Karlsruhe) ist ein Dankschreiben fir die 
Gliickwiinsche eingegangen, die ihm von der Gesellschaft anliBlich 
seines 70. Geburtstages iibermittelt worden sind (vgl. B. 45, 171 [1912]). 


Als aufberordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: 


Oelschlagel, Direktor Dr.. Ammendorf (durch C. Petri 
und H. Jost); 

Griinebaum, O., Miinchen, Agnesstr. 41 (durch O. Dimroth 
und H. Wieland); 

Bryk, Dr. E., Hochst a. M., Farbwerke (durch K. Schir- 
macher und Fr, Henle); 

Clarke, H. Th., Kirehstr. 11, Berlin (durch B.Helfe- 

Gerlach, Dr. phil., Luisenplatz 1, rich und W. Gluud); 

Heinrich, Friedr., Hauptstr. 12, Erlangen (durch M. 

Starke, Martin, Obere Karlstr. 21, Buschu.O. Fischer); 

Parobek, Direktor A., Trenton, N. J., U. S. A., 362 S. Broad 
St. (durch B. Lepsius und H. Jost); 


1) Vgl. B. 44, 1191, 1199, 1404, 1981, 2973, 3573 [1911]; 45, 173 (1912) 
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Lettermann, Dr. Adolf, Elberfeld, Kénigstr. 185 (durch 
F. Kunckell und A. Michaelis); 

Kénig, Privatdozent Dr.-Ing. W., Dresden-A., Bayreuther- 
str. 31 (durch E. v. Meyer und R. vy. Walther); 

Wuorinen, Dipl.-Ing. &., \ 
Schliiterstr. 28, i 

Jaenicke, Joh., oe (dureh A. Rosenheim und 


me 6, R. J. Meyer); 
Briggs, Dr. S. H. C., Cleckheaton, England, Green Bank 
(durch B. Lepsius und H. Jost); 
Paneth, Dr. Fritz, Wien I, Friedr.-Schmidt-Platz 7 (durch 
A. Bannow und A. vy. Biehler). 


Charlottenburg 


Fiir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 


Fehling, H. v., Neues Handwirterbuch der Chemie, fortgesetzt von 
C. Hell und C, Haussermann. Lieferung 111. Braunschweig 1912. 


3. Merck, E, Priifung der Chemischen Reagenzien auf Reinheit. 2. Auf- 


lage. Darmstadt 1912. 


. Heuser, E., Der Alchimist Stahl. Neustadt 1911. 
. Fischer, F., Chemisch-technologisches Rechnen. Leipzig 1912. 


In der Sitzung wurden folgende Vortrage gehalten: 


1. S. Hilpert: a) Uber die magnetischen Eigenschaften von Nickel- 


und Manganstablen (mitbearbeitet von E. Colver-Glauert 
und W. Mathesius). — b) Uber die magnetischen Eigen- 
schaften des Nickels und seiner Legierungen mit Kupfer (mit- 
bearbeitet von W. Kohl). — Vorgetragen von Hrn. S. Hilpert. 


2. E. Wedekind und G. Horst: Uber die Magnetisierbarkeit und 


die Magnetonenzahlen der Oxyde und Sulfide des Vanadiums. 
— Nebst einer Ubersicht: Uber neuere magneto-chemische 
Untersuchungen, referiert von Hrn, O. Hauser. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 


C. Liebermann. F. Mylius. 
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Mitteilungen. 


24. A. Géschke und J. Tambor: Synthese des Butins. 
(Eingegangen am 15. Januar 1912.) 

A. G. Perkin und Hummel?) ist es gelungen, das natiirliche 
Butein in das isomere Butin umzuwandeln. Nachdem wir kiirzlich 
die Synthese des Buteins*) ausgefiihrt haben, berichten wir im Fol- 
genden iiber die Uberfiihrung des synthetischen Buteins in Butin. Es 
liegt somit die vollstandige Synthese dieser beiden Naturprodukte vor. 
Von dem ungesiattigten Oxyketon Butein, das wegen der Anwesenheit 
des komplexen Chromophors CO.C:C die Tonerdebeize rot anfarbt, 
haben wir zunichst noch zwei Ather dargestellt. Den 


3'.4'-Dimethylather des Buteins 

erhielten wir aus Resacetophenon und Veratrumaldehyd. Die 

Darstellung und Reinigung dieser Verbindung erfolgte in der bei dem 

4’.5’-Methylenither des Buteins*) angegebenen Weise. Aus Alkohol 

krystallisiert, stellt der Dimethylither mikroskopisch kleine, gelbe 

Prismen dar, die bei 203° schmelzen. Sie lésen sich in Natronlauge 

mit oranger, in konzentrierter Schwefelsiure mit dunkel-orangeroter 
Farbe auf. 

0.1723 g Shst.: 0.4278 g CO,, 0.0848 g H,0. 
Cir HysO;. Ber. C 68.00, H 5.33. 
Gel os O latte poe 


Butein-tetramethy lather. 


Eine warme, alkoholische Lésung von 2g Veratrumaldehyd 
(1 Mol.) und 2.2 g Resacetophenon-dimethylaither (1 Mol.) ver- 
setzt man mit 10g heifer, 50-prozentiger Kalilauge und lift das 


‘) Soc. 85, 1459 [1904]. *) B. 44, 3502 [1911]. 
3) Ebenda, 3504. Die Substituenten im Butein und seinen Derivaten 
haben wir, um Verwirrung zu vermeiden, nach der von H, Rupe (Chemie 


d. natiirl. Farbstoffe, I. Teil, S. 80) cingefiithrten Weise bezeichnet. Kosta- 


necki (B. 32, 1923 [1899]) verwendet fiir das Chalkon folgende Bezifferung : 
ee Ae 
i\—— _— H= CH— 1 . 
< =~ % 8 ‘aay 
Nach Kostanecki ist das Butein das 2'.4'.3.4-Tetraoxy-chalkon; nach 
der vou den »Berichten« (43, 3765 [1910]) eingefihrten Bezifferung ist das 
Butin das 7,m,p-Trioxy-flavanon. 


LBS 
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~Ganze 24 Stunden stehen. Beim Verdiinnen mit Wasser fillt ein Ol 


aus, das beim Verreiben mit Schwefelkoblenstoff erstarrt. 

‘Aus verdiinntem Methylalkohol krystallisiert der Buteintetra- 
methylather in weiSen, schimmernden Nadelchen vom Schmp. 89°. 
Beim Betupfen mit konzentrierter Schwefelsiure farben sich die Kry- 
stalle dunkelorange; die Lésung ist orange gefirbt. 

0.1752 g Sbst.: 0.4431 g COs, 0.0962 ¢ H20, 

Cy9 H2005. Ber. C 69.50, H 6.10. 
Gef. » 69.00, » 6.14. 


OH 


O we A FS 
Butin (3.4’.5’-Trioxy-flavanon), HO CHL oe 


WSL araelee 
CO 


Nach der von Kostanecki, Lampe und Tambor’) gefundenen 
Methode haben Perkin und Hummel das Trioxy-chalkon Butein 
in Butin iibergefiihrt; wir verfuhren genau nach der von letzteren 
Autoren angegebenen Weise. 

Hine Lésung von 1.5 g Butein in 50 cem 50-prozentigem Alkohol wird 
mit 2 cem Schwefelsdure versetzt und iiber Nacht auf dem Wasserbade er- 
hitzt. Beim Verdiinnen der sauren Liésung mit etwas heiSem Wasser fallt 
unverdndertes Butein aus. Man filtriert dieses ab und gibt zum Filtrat nun 
viel Wasser. Nach einiger Zeit scheidet sich das Butin in gelben Nadeln 
ab. Aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, bildete es hell- 
gelbe Nadeln, die bei 221° scbmolzen und, an der Luft getrocknet, 1 Mol. 
Krystallwasser enthielten. Das natiirliche Butin schmilzt bei 224—226° 

0.0864 ¢ Butin verloren, bei 150° bis zur Gewichtskonustanz getrocknet, 
0.0054 g H20. 

Ber. H20 6.21. Gef. H2O0 6.25. 

0.1732 g Sbst.: 0.8943 g COs, 0.0738 g H20. 

Cis Hi2O; + H20. Ber. C 62.07, H 4.82. 
Gef. » 62.09, » 4.76. 

Im Gegensatz zum Butein fairbt das Butin die Scheurerschen 
Beizen nur sehr schwach an, wie man deutlich erkennt, wenn man 
sie unter genau denselben Bedingungen mit Butin und Butein ausfarbt. 
Wir kénnen der Angabe’), dai das Butin gebeizte Zeuge genau so 


wie das Butein anfirbt, nicht beipflichten und glauben nicht, dafi das 
~Butin durch Beizen in Butein verwandelt wird. 


Das Triacetyl-butin, C,;H )0;(CO.CH;)3;, wurde nach der Methode 
yon Liebermann und Hérmann erhalten. Aus Holzgcist weilie Blattchen 


Schmp. 123°. 


1) B. 87, 784 [1904]. 
2) Rupe, Chemie d. natiirl. Farbstoffe, I. Teil, S. 81. 
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0.1726 g Sbst.: 0.4023 g COs, 0.0726 g H,0. 

Co Hig Os. Ber. C 63209; Abe 
Gef, » 63.55, » 4.70. 

Wir werden uns nun bemiihen, das Trioxy-flavanou Butin nach 
der Methode von Kostanecki und Lampe?) in das Trioxy-flavanol 
Fisetin tiberzufiihren. Die leichte Umwandlung des Buteins in Butin 
legte den Gedanken nahe, auch andere Polyoxy-chalkone in Oxyflava- 
none tiberzufiihren. Wir haben zu diesem Zwecke eine alkoholische 
Lésung von 4¢ Salicylaldebyd (1 Mol.) und 5 g Resaceto- 
phenon (1 Mol.) mit 20 g 50-prozentiger Kalilauge versetzt und unter 
den beim Butein angegebenen Bedingungen zunachst das 


HOw ~_-OH OH 
9'.4'.2-Trioxy-chalkon, en oe 

~~ ~CO.CH: CH 2 
erhalten, das aus verdiinntem Alkohol in orange gefarbten, glanzenden 
Nadeln krystallisiert. Die Verbindung schmilzt bei 185° unter Zer- 
setzung und enthalt 1 Mol. Krystallwasser. 

0.6193 g Sbst. verloren, bei 120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
0.0405 g H,0. 

Ber. H;0 6.57. Get. H:O 6.54. 

0.1677 g Sbst.: 0.4050 g C02, 0.0785 ¢ H20. 

Cys Hy204. Ber. C 65.68, H 5.11. 
Gef. » 65.86, » 5.24. 

Das 2’.4'.2-Trioxy-chalkon lést sich in verdiinnter Natronlauge 
und konzentrierter Schwefelsiure mit oranger Farbe auf. Die Uber- 
filhrung dieses Trioxy-chalkons in das 3.2'-Dioxy-flavanon scheint sich 
indessen zu einer recht miihsamen Arbeit zu gestalten. Dies ist nicht 
allzu iiberraschend, denn auch die Umwandlung des 2’-Oxy-4’.2.4-tri- 
methoxy-chalkons*) in das 3.2’.4’-Trimethoxy-flavanon erfolgte nicht 
leicht, und die Darstellung des zum Morin fiihrenden 1.3.2'.4’-Tetra- 
methoxy-flavanons*) erwies sich ungemein schwierig. Es scheint ein 
in der Stellung 2 befindliches Hydroxyl der Polyoxy-chalkone der 
SchlieBung des Ringes eine »sterische Hinderung« entgegen zu setzen. 

Die Untersuchung der Polyoxy-chalkone wird nach verschiedenen 
Richtungen hin fortgesetzt. 

Bern, Universititslaboratorium. 

!) B. 8%, 775 [1904]. 

*) Kostanecki, Lampe und Triulzi, B. 39, 92 [1906]. 

3) Kostanecki, Lampe und Tambor, B. 89, 625 [1906]. 
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25. Hermann Leuchs und Dan Radulescu: Uber die Dar- 
stellung und die Reaktionen des Bis-a-hydrindon-(@,3)-spirans. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Kingegangen am 13. Januar 1912.) 


Als Spirane sind von A. vy. Baeyer!) diejenigen bicyclischen 
Verbindungen bezeichnet worden, in denen ein Kohlenstoffatom 
beiden Ringen gemeinsam ist. 

Fiir die Synthese solcher Spirane ist der Malons&ureester 
ein geeignetes Material, und zwar kann man in zwei verschiedenen 
Weisen vorgehen. 

Die eine ist die, daB man die Methylengruppe durch doppelte Sub- 
stitution in einen Ring verwandelt und zwischen den Carbathoxylen 
einen zweiten schlieBt. Dieses Verfahren ist von Dan Radulescu’) 
an einem Beispiel durchgefiihrt worden. Es wurde Malonsiureester 
in Cyclopropan-dicarbons&ureester verwandelt und dieser bei Gegen- 
wart von Natriumamid mit Bernsteinsaureester kondensiert: 


CH COR CH» CO — CH.0OsR. 
CH. COR CH. ~~€0 — CH.CO:R 


Diese Reaktion gab jedoch nur schlechte Ausbeuten, und es traten 
noch sekundare Verainderungen ein, so dafi nur die Verseifungs- und 
Amidierungsprodukte des Esters isoliert werden konnten. 

Wichtiger erscheint die zweite Methode der Spiransynthese, bei 
der man die Methylenwasserstoffatome durch zwei geeignete gleiche 
(oder ungleiche) Radikale ersetzt und dann zwei Ringe zwischen 
diesen und den Carbithoxylgruppen schlief{t. Denn auf diesem Wege 
miissen sich in stereochemisch-theoretischer Hinsicht interessante Kérper 
erhalten lassen, die asymmetrischen Bau des Molekiils besitzen. 

Als leicht zu RingschlieBungen fiihrende Reaktionen kommen 
hier vor allem in Betracht: 

1. innere Veresterung oder Lactonbildung, wobei sich in den 
y- oder 0-Stellungen der Substituenten Hydroxylgruppen befinden 
miissen; 2. innere Siureamidbildung; 3. innere Siureanhydrid- 
bildung mit in den Substituenten befindlichen Carboxylen; 4. das 
gleiche mit eingefiihrten aromatischen Resten. 1.—3. fiihren zu 
hetero-, 4. zu homocyclischen Spiranen. 

Wir fanden nun bei Durchsicht der Literatur, dafi Synthesen dieser 
Art schon einige Male ausgefiihrt worden sind, dai aber die Produkte 
bei der Zusammmenstellung*) der Spirane iibersehen worden ‘sind. 


H2C(CO2 R)2 ——— 


1) B. 88, 8771 [1900].  % B. 42, 2770 [1909]; 44, 1018 [1911]. 
3) H. Fecht, B. 40, 3883 [1907]. 


Es gehért namlich hierher das nach Reaktion 1. von Fittig und 
Hjelt") aus Diallyl-malonsaure und Bromwasserstoff erhaltene 
sogenannte Nono-dilacton oder Bis-y-methyl-butyrolacton- 
(a,«)-spiran?): 

CH; —-CH—CH2~__-CH: -CH— CH 
O== C07 = --CO— 0 
und das mit Brom gewonnene Dibrom-nono-dilacton: 
Br.CH2—CH—CH2~_ _ CH,—CH—CH2.Br_ 
O—=CO* -~-C0=0 

Vielleicht ist hier auch eine der Siuren Ci; His Os 5) anzufiihren, 
die aus einem durch doppelten Eintritt des 6-Chlor-valerolacton- 
Restes in Malons&ureester gebildeten Ester durch Verseifung ent- 
stehen. Ihre Formel wire in diesem Falle die folgende: 

HO2C — CH» — CH, — CH— CH2~_ _ -CH2 — CH—CH2— CH: — CO;H 
Ore CO ay, UO 

Ein nach Reaktion 2. sich bildendes Spiran erhielten ferner 
Lellmann und Schleich*) bei der Reduktion des Di-o-nitro- 
benzyl-malonséure-esters, namlich das Bis-dihydrocarbo- 
styril-(3.3)-spiran: 

CH ge Os, 
NH—CO0O-— ~~CO—NH— 

Unsere Versuche hatten die Darstellung eines Spirans nach der 
Reaktion 4, und zwar des Bis-(1)-hydrindon-(2.2)-spirans, zum Ziel. 

Das Ausgangsmaterial bildete der leicht in beliebigen Mengen 
zugangliche Dibenzyl-malons&éureester und die daraus ziemlich 
glatt zu erhaltende zugehorige Siure. Auf diese die v. Miller- 
Rohdesche®) Hydrindonsynthese des Erhitzens mit Vitriolél anzu- 
wenden, schien jedoch wegen der Méglichkeit der Kohlendioxyd-Ab- 
spaltung nicht ratsam. Wir verwandelten vielmehr die Dibenzyl- 
malonsiure mit Phosphorpentachlorid in das Siurechlorid. Dies 
gelang sebr gut, und auch die Abspaltung von 2 Molekiilen Salzsaure 
liefS sich bewirken, Sie erfolgte im geringen Betrage schon bei der 
Destillation des Chlorides (gegen 240°), in etwas gréBerem bei 


CoH Gale 


t) A. 216, 64, 67. 

*) Zusammen mit Hrn. HE. Gieseler habe ich auch das einfache Bis- - 
butyrolacton-(a,«)-spiran dargestellt und Versuche mit den Nono-dilactonen 
begonnen. H. Leuchs, 

8) H. Leuchs und Wi. Mobis, B. 42, 1236 [1909]. 

4) B. 20, 487 [1887]; vergl. auch B. 44, 1024 [1911]. 

5) B. 22, 1832 [1889]; 23, 1887 [1890]; 25, 2095 [1892]. 


191 


langerem Erhitzen auf etwa 250°, Eine praktische Darstellungsweise 
gab aber erst die Destillation unter vermindertem Druck bei Gegen- 
wart von 1—2°/) Aluminiumchlorid als Beschleuniger der Reaktion, 
wihrend das Aluminiumsalz, in gewohnlicher Weise auf die Schwefel- 
kohlenstofflésung einwirkend, nicht das erwartete Produkt lieferte. 


Dieses bildet sich nach folgender Gleichung: 


Co Hs — CH» CHa — Ce Hs 
COC “COG = | 
—~s—CH Ch—-~ 
ae CK ean gir 
ae CO Se CO” 


Es ist isomer mit dem von H. Fecht!) aus Diketohydrinden 
und o-Xylylenbromid dargestellten Xylylen-diketohydrinden, das die 
2 Ketogruppen im gleichen Ring enthilt. 

Die Konstitution des neuen Kérpers geht ziemlich einwandfrei 
aus seiner Synthese hervor. Die Méglichkeit einer Abspaltung von 
2 Molekiilen Salzsiure nach einem Phenylrest hin, in dieser Weise: 


Hon iis oer a: 
AO eo 
Cs H; —CH,—C— CH, aX jl —> C,H; CH,—C—CH,—¢ EL 
~COCl.4-4 Sag oh 
HH COT 


ist wenig wahrscheinlich, soll aber noch an geeigneten Substanzen 
geprift werden. 

Die Reaktionen des Bis-hydrindon-spirans stehen mit der ange- 
nommenen Formel im Einklang. So liefert es mit tiberschiissigem 
Phenylhydrazin behandelt ein Di-hydrazon, Mit Hydroxylamin 
entsteht neben anderen Produkten ein Derivat von der Zusammen- 
setzung eines Monoximes,. 

Alkali (1 Aq.) wirkt sehr leicht und glatt auf das Spiran ein, 
und zwar bildet sich unter Aufnahme von einem Molekiil Hydroxyd 
das neutrale Salz einer starken einbasischen Saure. Der Ort des 
geringeren Widerstandes, der hier die Offnung des sonst so bestindigen 
Fiinfringes erméglicht, liegt offenbar zwischen den in @-Stellung zu 
einander befindlichen Ketogruppen. Die Siure wiirde demnach der 
Formel I entsprechen: 
edie BCC oH, | UL Gren ees one CoH. 

Formel II kommt aus dem angegebenen Grunde weniger in Be- 
tracht, vor allem aber deshalb, weil sie eine 6-Ketosiure vorstellt, von 


?) B. 40, 3890 [1907]. 


bere : 


der man Abspaltung von Kohlendioxyd erwarten sollte, wahrend bei 
der Substanz bis 220° eine solche nicht erfolgt. Bemerkenswert ist, 


~~ da®B die Saéure bei weiterer starkerer Hinwirkung von Alkali der 


Aufsprengung des zweiten Ringes widersteht, wahrend z. B. das 
analog gebaute Benzyl-(2)-hydrindon-(1) sich nach noch zu ver- 
éffentlichenden Versuchen unter den mildesten Bedingungen zum 
grofen Teil in Dibenzyl-essigsaure verwandeln at, wobei also 
das Carboxyl nicht in den Benzolkern tritt. Die Ursache jenes ver- 
schiedenen Verhaltens sehen wir nach dem Vorgange von Emil 
Fischer darin, da& das schon im Molekiil vorhandene Metallatom 
_ dem Hintritt eines weiteren entgegenwirkt. 

Die Siure Ci7HisO3 enthalt nach beiden Formulierungen ein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom; sie 148t sich in der Tat in optisch- 
aktiver Form gewinnen !). 

Das wichtigste Ziel dieser Untersuchungen ist die Gewinnung 
optisch-aktiver Spirane ohne asymmetrisches Kohlenstoffatom, 
die eine neue, dem Allentypus zugehGrige Klasse asymmetrischer 
Verbindungen vorstellen. 

In dieser Hinsicht interessierte es uns zu sehen, ob die Saure 
wieder leicht in das Spiran zuriickverwandelt werden kéunte. 

Eine Anhydrisierung in diesem Sinne erfolgt nun tatsachlich 
schon bei kurzem Erhitzen auf 220°, bei langerem auf 170°; und in 
ahnlicher Weise verwandelt sich der nicht in krystallisiertem Zustande 
gewonnene Methylester der Saure bei der Destillation im Vakuum 
unter Alkoholabspaltung zum gr6éBten Teil in das Spiran zuriick®). 

Von den Reaktionen des Spirans haben wir weiter die mit al- 
kobolischem Ammoniak untersucht. Hs entsteht damit nicht 
analog der Alkaliwirkung das Amid der Saure von der Formel 
Ci7 His O2N: 

Gane CP oC oe Be CE re eae 

Zwar erhalt man eine Substanz Cy; His;02N als Nebenprodukt; 
aber sie ist ausgezeichnet durch die Leichtigkeit, mit der sie beim 
Erwarmen auf 130° oder durch Behandlung mit kalter konzentrierter 
Salzsiure Wasser verliert und die.gleiche Verbindung Cy; Hi3;ON 
liefert, die auch das Hauptprodukt der Reaktion bildet. Kine Wasser- 
abspaltung im obigen Schema wiire aber allenfalls nur durch Ubergang 
der Amid- in die Nitrilgruppe zu denken. Da auch beide Produkte 


1) Durch Krystallisation des Brucinsalzes aus Aceton. isis by 
?) Hinen schon unter 100° erfolgenden Ubergang in das Spiran habe 
ich bei dem Chlorid der Saure beobachtet. EA 


= 


No B98 


mit Kalilauge kein Ammoniak entwickeln, so geben wir rai allem 
Vorbehalt folgende Deutung des Reaktionsverlautes: 


Pee rs uae < 
Ci eae Cie" CALC gp co em, 


Whe 
<0 (NE:) 
CH,—— CHa~ 
moe eh On Na aco 
(OH) 
CH. — CHa A 
= CoA yyy OK Coe Ce Ha. 

Es wiirde also unter Einschiebung eines Stickstoffatoms ein 
spiranartiges Dihydroisochinolinderivat, das (1)-Hydrindon-(3.4)- 
dihydro-isochinolin-(2.3)-spiran, entstehen. 

Es sprechen iibrigens Griinde dafiir, daB auch bei der Oxi- 
mierung ein ahbnlicher Vorgang stattlindet, und da das primar ent- 
stehende Monoxim sich nach folgendem Schema in ein Derivat des 
Hydro-isocarbostyrils (oder Carbostyrils) umwandelt: 


: Cy. —— CH: 
a ¢ eS peas te 
Os GCN, on) es co 7 CoH 
Biter CoH CH ——~ 9 OE, CoH. 


COSNE Ae CO 

SchlieBlich ist noch ein Nebenprodukt der Spirandarstellung zu 
erwahnen, das bei der Destillation des Dibenzylmalonylchlorids mit 
Aluminiumehlorid unter anderen Bedingungen, namlich unter gew6ohn- 
lichem Druck, beobachtet worden ist. 

Hs entsteht dabei in einer Menge von 3 °%/o ein intensiv roter 
K6rper, dessen Formel C34 H2203 einem einfachen Anhydrid aus 
zwei Molekiilen Spiran entspricht. 

In der Tat erhielten wir die Substanz in der entsprechenden 
Ausbente, als wir das fertige Spiran mit Aluminiumehlorid destillierten. 

Die Formel der Substanz diirfte demnach die folgende sein: 


CH Oly Se Cb cH, 


Tee COn; 
OH< Gg 2 O< Go 2 OHs 


man wiirde durch weitere Wasserabspaltung zu einem eigentiimlichen 
Chinon gelangen miissen. 

Die Farbe der Substanz entspricht der des Anhydro-Lis-diketo- 
hydrindens und ist wohl der eigentiimlichen Anordnung der Doppel- 
bindungen zuzuschreiben; jedoch fehlt uns noch eine sichere Erkla- 
rung fiir die Tatsache, da® das Produkt sich in wabrigem Ammoniak 
und Alkalien mit violetter Farbe lést. 
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Dibenzyl-malonsaureester und -saure. 


Die Darstellung des Esters erfolgte in der tiblichen Weise in 
zwei Stufen. Die Ausbeute an dem unter 23 mm bei 234—235° 
siedenden Dibenzylderivat betrug 84—87 %/o der Theorie. 

Fiir die Verseifung des Esters gibt es keine vdllig befriedi- 
gende Vorschrift?); wir beschreiben deshalb unsere Arbeitsweise: 

170 g Ester (4/2 Mol.) wurden gelést in 340 ccm heifem Alkohol. Dazu 
figte man unter Erhitzen auf dem Wasserbad im Laufe einer Viertelstunde 
drei Aquivalente 7.5-n. Kalilauge gleich 194 ccm. Man dampfte dann den 
Alkohol auf dem Wasserbad ab (1 Std.) und versetzte mit 300 cem Wasser, 
wobei das abgeschiedene dlige Salz vollig in Lésung ging. Die klare Flissig- 
keit wurde noch 11/. Stunden im Olbad von 140—150° gekocht, mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdiinnt und ohne Kihlung mit einem Uberschu8 
konzentrierter Salzsiure (150 ccm) versetzt. Dabei fiel ein bald fast ganz 
erstarrendes Produkt aus, das abgesaugt, mit kaltem, salzsaurem Wasser aus- 
gewaschen und an der Luft getrocknet wurde. Zur Entfernung der bei- 
gemengten Dibenzylessigsiure wurde das Rohprodukt zweimal mit je 3 Teilen 
Ligroin vom Sdp. 90° auf dem Wasserbad einige Zeit digeriert. Die Di- 
benzyl-malonsaure blieb als farbloses, krystallinisches Pulver vom Schmp. 
175° in einer Ausbeute von 83—86 g oder etwa 60°/o der Theorie zuriick 

Aus dem Ligroin krystallisierten in der Kalte gegen 36 g oder 30 °/o der 
Theorie an Dibenzyl-essigsiure, die noch geringe Mengen der Malon- 
siure enthielt. 

Als fiir die Isolierung der Dibenzylmalonsaéure wichtige Kigen- 
schaften fiihren wir folgende an: Die Substanz ist auch in kochendem 
Ligroin (Sdp. 90°) kaum léshch, wahrend die Dibenzylessigsiure 
davon duferst leicht aufgenommen wird, da die Temperatur der 
Fliissigkeit tiber ihrem Schmelzpunkt liegt. Die Dibenzylmalonsaiure 
ist in reinem, kaltem Wasser léslich, etwa 1.3:100, in heifiem 
2.4:100. Auf Zusatz von sehr wenig Salzsiiure fallt sie jedoch sofort 
fast vollig in diinnen Prismen aus, ein Vorgang, der aui Ionisations- 
erscheinungen. beruhen mag. 


Dibenzyl-malonylehblorid. 

31.2 g Dibenzylmalonsiure (''/100 Mol.) wurden in einem geriiu- 
migen Destillierkolben mit 31 cem Chloroform oder Phosphoroxy- 
chlorid tibergossen. In die auf 0° abgekiihlte Mischung trug man im 
Laufe von 5 Minuten 50 g Phosphorpentachlorid (74/100 Mol.) ein, das 
in einer Viertelstunde fast ganz unter Salzsiiureentwicklung verschwand. _ 
Der Rest ging bei kurzem Erwirmen auf dem Wasserbad und Um- 
schiitteln in Lésung. Dann destillierte man im Vakuam Chloroform 


') Bischoff und Siebert, A. 239, 100; Thomas, R. 6, 88; Lellmann 
und Schleich, B. 20, 439 [1887]; Perkin, Soc. 47, 821. 
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und Oxychlorid ab und trieb durch langeres Erhitzen im Bade von 
160° das iiberschiissige Pentachlorid véllig in das Ablaufrohr. Der 
fast farblose Riickstand wurde in einen kleineren Kolben iibergefiihrt 
unter Nachspiilen mit trocknem Ather, nach dessen Entfernung das 
Chlorid zu einer farblosen Krystallmasse erstarrte. 


Es ging unter 17 mm bei 216—218°, unter 32 mm bei 232—235° 
als gelblich gefarbte dicke Fliissigkeit tiber, die sofort zu langen, farb- 
losen Nadeln erstarrte. Ausbeute 32g oder 90° der Theorie. 
Durch Steigerung der Badtemperatur wurde noch ein hdher siedender 
Kérper in den Ansatz des Kolbens getrieben, worin er schon in der 
Wirme erstarrte. Seine Menge betrug 0.5—2°/o; sein Schmelzpunkt 
lag bei 174°. 

Zur weiteren Reinigung wurde das Chlorid mit dem doppelten 
Volumen kaltem Petrolather digeriert, Die zuriickbleibenden, langen, 
farblosen Nadeln oder Prismen trocknete man im Vakuum_ iiber 
Schwefelsiure. 

0.1802 g Sbst.: 0.4166 ¢ COs, 0.0758 g H.0. — 0.2251 ¢ Sbst.: 0.2000 g 
Ag Cl. 

Cy7 His O2Cly (821). Ber. C 63.58, H 4.86, Cl 22.12. 
Gef. » 63.05, » 4.66, » 21.98. 

Das Chlorid schmilzt bei 683—69°. Ks ist in organischen Mitteln 
sehr leicht léslich, etwas schwerer nur in Petrolither. 

Das Chlorid gab, in Ather gelést und mit trockenem Ammoniak behandelt, 
das Amid in guter Ausbeute. Dieses bildet, aus Alkohol krystallisiert, ver- 
filzte, seideglinzende Nadeln vom Schmp. 198—199°. 

C7 HigO2N». Ber. N 9.92. Gef. 10.03. 

Das Anilid wurde in dhnlicher Weise hergestellt und fir die Analyse 
aus Alkohol umgelést. Es schmilzt bei 196 —197° und krystallisiert in Nadeln. 
C29 H2¢02No. Ber. N 6.45. Gel. N 6.88. 

Darch Kochen mit Alkohol wurde das Chlorid in den Ester verwandelt, 
der bei der Verseifung mit Kalilauge wieder Dibenzylmalonsiure neben Di- 
benzylessigsaiure lieferte. 


Bis-(1)-hydrindon-(2.2)-spiran (8. 191). 

Das oben erwahnte feste Nebenprodukt bei der Bereitung des 
Chlorids war chlorfrei und aus diesem durch Salzsiureabspaltung ent- 
standen. Hine solche war in der Tat zu beobachten, als mau das 
Chlorid lingere Zeit am besten im schwachen Vakuum auf 250—270° 
erhitzte. Die Fliissigkeit farbte sich dabei mehr und mehr dunkel, 
und als man nach etwa '/. Stunde unter 20 mm destillierte, erhielt 
man neben viel unverindertem Chlorid wieder eine kleine [raktion 
(etwa 3-5 %o) der chlorfreien Substanz yom Schmp. 173—174°. Sie 
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wurde zuerst mit Petrolither von Saurechlorid befreit, dann zweimal 
aus 10 Tlo. heiSem Benzol umkrystallisiert Fiir die Analyse wurde 
sie bei 100° im Vakuum getrocknet. 

C11 Hip Oe (248). Ber. C 82.26, H 4.84. 

Gef. » 81.77, 82.18, 82.16, » 4.74, 5.16, 5.02. 

Das Priparat ist sehr schwer loslich in kochendem Ligroin; es 
krystallisiert daraus zuerst in feinen Nadeln, die sich spater in massive, 
prismatische Krystallkérner verwandeln. Ebenso erfolgt die Abschei- 
dung ans heiGem Athyl- und Amylalkohol, worin die Substanz ziem- 
lich leicht léslich ist, wie auch in heiBem Chloroform, Benzol, Essig- 
ester, Aceton, Eisessig. Wenig wird sie von warmem Ather und 
Petrolather aufgenommen. 

Zwei einzelne Krystalle aus Benzol waren in 1—2-prozentiger 
Eisessiglésung gegen das polarisierte Licht véllig inaktiv. 

Durch Behandlung des Saurechlorids mit Aluminiumchlorid in 
Schwefelkohlenstofflésung konnte das Spiran nicht erhalten werden, 
wohl aber in befriedigender Ausbeute auf folgendem Wege. 

65 g Dibenzylmalonsiure wurden in das Saurechlorid verwandelt. 
Dieses wurde nach Entfernung der Phosphorchloride ohne Fraktio- 
nierung in der Kalte mit etwa 2 °/> Aluminiumchlorid versetzt. Man 
erhitzte unter vermindertem Druck allmiahlich im Sandbad, so daS 
die eintretende Gasentwicklung nicht zu heftig wurde. Man steigerte 
schlieBlich die Temperatur bis tiber 320° und trieb mit Hilfe der - 
freien Fiamme das unter 12 mm bei 255 —257° (korr.) destillierende, 
aber sofort zum grékten Teil erstarrende Ol in die angeschmolzene 
Vorlage. Das Produkt wurde mit heibem Benzol herausgespiilt, und 
man erhielt es teils beim Abktihlen, teils nach dem Konzentrieren 
als kaum gefiirbtes, schweres Krystallpulver. Ausbeute an Spiran 
yom Schmp. 174° 17.3 g oder 30% der Theorie. In der Benzol- 
Mutterlauge befand sich ein zweiter krystallisierbarer K6érper, der 
noch nicht naher untersucht worden ist. 


Bis-(1)-hydrindon-(2.2)-spiran-bis-phenylhydrazon. 

2.5 g Spiran wurden mit 100 cem absolutem Alkohol, 5 g Phenylhydrazin 
und 10 g entwissertem Acetat 5 Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Dann 
goB man die Mischung in verdiinnte Essigsiure. Den entstandenen gelben 
Niederschlag extrahierte man mit 40 und 80 cem heifem Alkohol, wobei ein 
farbloses, sandiges, bei 199—200° schmelzendes Pulver zuriickblieb (2.7 g). 
Fir die Analyse wurde es aus heiSem Benzol umkrystallisiert. 

Cog Hoy Na. Ber. C 81.30, H 5.61, N 13.09. 
Gef. > 81,25, 95.72, » 12168,,12.90; 

Das Hydrazon schmilzt bei 200—201° unter Gasentwicklung und Gelb- 
farbung. Es ist in heibem Alkohol wenig léslich und krystallisiert daraus 


ebenso wie aus Benzol in farblosen Prismen. In Aceton ist es leicht, in 
Chloroform ziemlich leicht léslich. In konzentrierter Salzsdure lést. es sich 
mit gelber Farbe unter tiefer gehender Zersetzung. Von verdiinnten Sauren 
und Alkalien wird es nicht aufgenommen. 


Oximierung des Spirans. 

1 g Spiran wurde mit 80 cem absolutem Alkohol, einer mit 4 Molekilen 
7.5-n. Kalilauge (2.15 cem) versetzten Lisung von 8 Molekilen Hydroxyl- 
aminchlorhydrat (2'/; g) in 2 cem Wasser und mit 8 Molekiilen trocknem 
Natriumacetat (2.7 g) 4 Stunden am RiickiluBkihler gekocht. Daun ver- 
diimnte man ohne Riicksicht auf den Nicderschlag mit Wasser auf 500 cem 
und saugte den amorphen, flockigen Niederschlag ab (0.5 g). Dieser gab mit 
wenig Kisenchlorid in alkoholischer Lésung eine rotviolette Farbreaktion; er 
war in diesem Zustand auch in Kalilauge und in 5-n. Salzsdue lislich. Beim 
UbergieBen mit 5 com Ather ging das Produkt in Lésung, um sich alsbald 
wieder krystallisiert abzuscheiden (03 g vom Schmp. 211°). Es wurde fir 
die Analyse aus etwa 80 Volumteilen Benzol umgelést. Die erhaltenen klei- 
nen Blattchen hatten den Sehmp. 214—215°; sie zeigten die Eisenchlorid- 
Reaktion nicht mehr und lésten sich weder in yerdiinnter Lauge noch Saure. 

CizH\30.N (263). Ber. C 77.56, H 4.94, N 5.33. 
Gef. » 77.08, 77.12, » 4.79, 4.94, » 5.41. 


Das Praparat ist in heifem Alkohol und Essigester ziemlich 
leicht léslich, ebenso in Ather, schwer in hei®em Benzol, kaum in 
kochendem Wasser. In Chloroform und Aceton l6st es sich sehr 
leicht, in hei®em Ligroin auBerst wenig. 

Die atherische Lésung des Rohproduktes lieferte, eingedunstet und 
mit Benzo] aufgenommen, noch 0.1 g des gleichen, aber weniger reinen 


K6rpers. 


Saure Ci7His03 aus dem Spiran. 

1 g Spiran wurde in 30 ccm absolutem Alkohol auf dem Wasser- 
bad yollig gelést und mit 0.5 com 10-n. Natronlauge (1.25 Mol) ver- 
setzt. Meist erfolgte wahrend des 1-stiindigen Kochens eine Abschei- 
dung schoner, glanzender Prismen. Sie wurden nach kurzem Stehen 
in Eis abfiltriert. Ihre Menge war 0.85 g, und durch Konzentrieren 
der Mutterlauge wurden noch 0.3 g gewonnen, so dafi die Ausbeute 
fast quantitativ ist. 

Die Substanz war ein Natriumsalz, das in Wasser sehr leicht 
léslich ist und aus der wiGrigen Lésung durch tiberschiissige Natron- 
lange als dliger, bald erstarrender Niederschlag gefillt wird. Es ist 
in heiBem Aceton nur sehr wenig ldslich, ebenso in absolutem Alko- 
hol; mehr in gewohnlichem, woraus es zur Entfrnung geringer Men- 
gen von Soda fiir die Analyse umkrystallisiert wurde. 
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0.1884 ¢ getr. Sbst.: 0.0448 ¢ Na,SOQy. 
C11 Hi3 03 Na (288), Ber. Na 7.98. Gef. Na 7.72. 


Als das Salz mit 3 Molekiilen n-Lauge '/2 Stunde auf 100° er- 
hitzt und zur Trokne verdampft wurde, blieb es, abgesehen von einer 
geringen Violettfirbung, unverandert, da es beim Ansiuern dieselbe 
Saure lieferte. 


Zur Gewinnung der freien Siure wurde das Salz in 20 Tln. 
Wasser gelést und mit tiberschiissiger 5-n. Salzsiure versetzt. Es fiel 
ein harziger Niederschlag aus, der bald krystallinisch erstarrte. Lr 
‘wurde mit Wasser gewaschen und tiber Schwefelsiure getrocknet. 
Ausbeute fast quantitativ. 


Fiir die Analyse wurde die Saéure zweimal aus heibem Benzol 
-umkrystallisiert; die oktaedrischen Krystalle wurden im Vakuum ge- 
trocknet. 

C;;Hi,03 (266). Ber. C 76.69. H 5.26. 
Gel 111.03, 16:09), 97045 00-40 

0.1094 g Sbst., in wenig Alkohol gelést, neutralisierten 4.1 cem "/19-Na- 
tronlauge (ber. fir 1 NaOH 4.1 cem). 

Die Saiure schmilzt bei 140—142° und entwickelt gegen 220° Gas. 
Sie ist sehr leicht léslich in heiBem Eisessig, Kssigsiure, Alkohol, 
Essigester, Aceton, Chloroform. Sie krystallisiert aus diesen Mitteln 
meist in schénen, massiven Prismen. In Ather und heiSem Benzol 
ist sie ziemlich leicht, in hei®em Wasser sehr schwer léslich. 


Riickverwandlung der Saiure in das Spiran. 

Das beim Erhitzen der Saure auf 220° entwickelte Gas enthielt 
keine Kohlensaure; es bestand voéllig aus Wasserdampf. Diese An- 
hydrisierung erfolgt auch bei tieferer Temperatur; bei 150° wurden in 
4 Stunden 4.2 %%o abgegeben, bei 170° in 3 Stunden 6.3 /o, wahrend 
fiir ein Molekiil 6.77 °/o berechnet sind. Die erhitzte, briunlich ge- 
farbte Masse erstarrte in der Kilte. Durch Krystallisation aus Ben- 


zol wurden daraus */3 der urspriinglichen Menge an farblosem Spiran 
vom Schmp. 173—174° gewonnen. 


Methylester der Siure. 

Das aus 2g Spiran dargestellte Natriumsalz wurde in waBriger Lésung 
mit Silbernitrat umgesetzt. Man erhielt ein schwerldsliches weiBes Silber- 
salz, das mit kaltem Wasser ausgewaschen und iiber Schwefelséure ge- 
trocknet wurde. Dann wurde es in einer mit Glasperlen beschickten Flasche 
mit trocknem Ather und einem Uberschu8 yon Jodmethyl zusammengebracht 
und 6 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Das entstandene Jodsilber 
wurde abfiltricrt und gut mit Ather aasgewaschen. 
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Die atherischen Lésungen lieBen beim Abdampfen aut dem Wasserbade 
ein gelblichgriin gefarbtes, zihes Ol zuriick, das in Alkohol und Ather leicht, 
in Petrolather kaum léslich war, ebensowenig in Sodalésung. 

Die Krystallisation des Oles gelang nicht, deshalb wurde es unter 12 mm 
Druck destilliert. Es zeigte jedoch keinen bestimmten Siedepunkt, zersetzte 
sich offenbar von 200° an unter Aufschéumen und ging bis 265° zum groBten 
Teil tiber. 

Das gelbgraue, gallertartige Destillat hinterlieS beim Aufnehmen in 
10cem Alkohol etwa 0.8 g eines krystallisierten Kérpers, der nach dem 
Schmelzpunkt und den sonstigen Eigenschaften zurickgebildetes Spiran war. 

Der in Alkohol lésliche Teil stellte wieder ein zahes, nicht zur Krystalli- 
sation zu bringendes OI dar. 


Bis-hydrindon-spiran und alkoholisches Ammoniak: 
Bildung der Kérper Ci;HisON und (iz; O2N. - 


2g Spiran wurden mit 30 ccm bei gewéhnlicher Temperatur ge- 
sattigtem, . absolut-alkoholischem Ammoniak 6 Stunden im Rohr auf 
125—130° erhitzt. Nach dem Erkalten waren glanzende, lange, gelb- 
liche Nadeln abgeschieden. Man go die gelbe Mutterlauge ab und 
wusch die Krystalle mit Alkohol. Ihre Menge betrug 1.55 g, und 
durch Kinengen des Filtrats auf dem Wasserbade wurden noch 0.15 g 
gewonnen. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus je 10 TIn. 
kochendem KEisessig erhielt man farblose, massive Tafeln oder Wirfel 
vom Schmp. 246—248° (Braunung), die fiir die Analyse bei 100° ge- 
trocknet wurden. 
*Ci7HisON (247). Ber. C 82.59, Hi 5.26, N 5.67. 

Get. » 82.48, 82.17, 82.53, » 5.65, 5.35, 5.38, » 5.57. 

Die Substanz lost sich in etwa 6 Tln. kochendem Lisessig; bei 
der Krystallisation durch Verdunstung z. B. in der Saugflasche oder 
aus der sehr verdiinnten Lisung scheiden sich feine Nadeln ab, die 
leicht wieder in die erwabnten massiven Krystalle sich ve#wardeln. 
In heiBem Benzol, Chloroform und Alkohol ist die Substanz schwerer 
léslich, sie {allt in massiven sechsseitigen Tafeln aus; in Ather ist sie 
sehr wenig léslich. Von konzentrierter Salzsiure wird sie ziemlich 
schwer aufgenommen und scheidet sich beim Verdiinnen unverandert 
wieder ab. Mit alkobolischer Kalilauge gekocht, entwickelt sie kein 
Ammoniak. Erhitzt man eine Probe mit wenig Natrium, so erhalt 
man beim Aufnehmen der Schmelze in Alkohol eine rubinrote Lésung. 

Die letzte Mutterlauge von der Darstellung des eben beschriebenen 
Kérpers wurde zum Sirup eingedampft. Dieser wurde mit wenig 
Benzol aufgenommen, aus dem sich nach langerem Stehen ein kry- 
stallinischer Niederschlag abschied. Er stellte, von der dunklen Lauge 
durch Filtration getrennt und mit wenig kaltem Benzol nachgewaschen, 
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ein graugelbes Pulver vom Schmp. 120° dar. Man erhielt jedoch 
nur 0.1 g. Eine gréere Ausbeute, namlich 0.6 g (neben 1.2 g des 
Produktes I), ergab sich, als 2 ¢ Spiran nicht mehr als zwei Stunden 
und nur auf 105—115° mit Alkohol und Ammoniak erhitzt wurden. 
Das Rohprodukt wurde fiir die Analyse einige Male aus etwa 20 Vo- 
lumteilen heiBem Benzol umkrystallisiert. Die abgeschiedenen Blatt- 
chen von faBabnlichem UmrifB wurden tiber Schwefelsiure und dann 
bei 78° im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd getrocknet: 

0.1022 g Shst.: 0.2890 g COs, 0.0522 g H20. 

. Cyr His OoN (265). Ber. C 76.98, H 5.67, N 5.28. 
Gef, » 77.12, » 5.78, » 4.99. 

Die Substanz schmilzt rasch erhitzt bei 124—128° unter Gas- 
entwicklung. 

Sie lést sich leicht in EKisessig, Alkohol, ziemlich leicht in Chloro- 
form, Aceton, schwer in Ather. 

Sie wird leicht von konzentrierter Salzsiure aufgenommen; beim 
Verdiinnen bildet sich ein Niederschlag, ebenso auch bei l&ngerem 
Stehen. Dieser hat jedoch den Schmelzpunkt des Produktes I. 

Bei einem derartigen Versuch wurden 0.2 g in 6 ccm Salzsiure 
(spez. Gew. 1.19) gelést. “Nach 5 Minuten verdiinnte man mit 6 cem 
Wasser und kochte 10 Minuten. Dabei und bei weiterem Wasser- 
zusatz krystallisierte das Reaktionsprodukt aus. Es wurde aus viel 
heiBem Alkohol umgelést. Die feinen, glanzenden, kurzen Prismen 
schmolzen bei 246—248° und gaben folgende Zahlen: 

CirHis ON. Ber. C 82.59, H 5.26. 
Gef. » 82.08, » 5.52. 

Die gleiche Umwandlung erfaihrt die Substanz beim Erhitzen auf 

den Schmelzpunkt. 


Anhydro-bis-hydrindovu-spiran. 

Dieses Produkt wurde beobachtet, als die katalytische Abspaltung 
von Chlorwasserstoff aus Dibenzylmalonylchlorid und die Destillation 
unter gew6hnlichem Druck vorgenommen wurde. 

Das Chlorid aus 56 g Siure wurde in mehrere Kolben verteilt, 
mit 4°/, Aluminiumchlorid versetzt und rasch iiber freier Flamme 
zum Sieden erhitzt. Bei 330—350° ging ein gelbrotes Ol iiber, das 
in der Vorlage sofort erstarrte. 

Das ziegelrote Rohprodukt wurde in méglichst wenig kochendem 
Alkohol gelést. Beim Erkalten krystallisierte der grote -Teil des 
darin enthaltenen Bis-hydrindon-spirans aus, ein weiterer nach dem 
Kinengen auf '/; des anfanglichen Volumens. Der Rest wurde aus 
dem eingedampften Filtrat durch Aufnehmen mit 50 ccm heivem 
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Benzol entfernt. Es blieb ein alizarinroter K6rper zuriick, der, 
aus Hisessig umkrystallisiert, scharf bei 256—257° schmolz und schéne, 
hellrote Nadeln bildete. Ausbeute 1.2 g. 

0.0788 g Sbst.: 0.2450 g COs, 0.0337 g HO. — 0.0798 g Sbst.: 0.2486 g 
COs, 0.0326 ¢ H,0. 

C31H2203. Ber. C 85.36, H 4.60. 
Gef. » 84.80, 84.97, » 4.79, 4.58. 

Die Substanz ist in Petrolither nicht léslich, wenig in Ather, 
heigem Benzol, Alkohol (mit rein gelber Farbe), mehr in warmem 
Chloroform, Aceton und Eisessig. 

Sie wird von wi8rigen Ammoniak mit blauvioletter Farbe auf- 
genommen und fallt beim Abdunsten der Base oder beim Ansauern 
unverandert wieder aus. Sie lést sich ebenso in Natronlauge, aber 
nicht in Sodalésung. 

Erhitzt man die ammoniakalische Fliissigkeit mit Zinkstaub, so 
entfarbt sie sich. 

Eine nahe Beziehung des roten Kérpers zum Spiran machen 
folgende Versuche wahrscheinlich: 

2g Spiran wurden mit 0.2¢ Aluminiumchlorid unter ge- 
wobnlichem Druck destilliert. Das ziegelrote Destillat wurde wie 
oben behandelt. Ausbeute an rotem Produkt: 0.15 g. 

2g Spiran wurden mit 5g geschmolzenem Natriumacetat 
destilliert. Aus dem Ubergegangenen wurde eine sehr geringe Menge 
(< 0.1 g) des roten Kérpers isoliert. 


26. Hermann Leuchs und J. F. Brewster: Uber Derivate 
und Abbauprodukte des Brucinolons und tiber die Spaltung 
der Dihydro-brucinonsaéure in Isobrucinolon und Glykolsaure. 
(XIV. Mitteilung tiber Strychnos-Alkaloide.) 
fAus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Hingegangen am 13. Januar; vorgetragen in der Sitzung vom 15. Januar yon 
Hrn. H. Leuchs.) 

Das Material fiir die meisten der hier beschriebenen Versuche 
bildete das Brucinolon, das man aus der Brucinonsiéure auf dem 
Wege iiber die Brucinols&ure erhilt. Diese Art der Bildung der 
Substanz laBt jedoch die Frage nach ihrer Hinheitlichkeit aufwerfen. 

Denn die Reduktion der Ketogruppe der optisch-aktiven 
Brucinonsiure kann infolge Entstehung eines neuen asymmetrischen 
Kohlenstoffatoms theoretisch zwei stereoisomere Formen der Brucinol- 
sure liefern. Wir haben deshalb diese Siure in einzelne Fraktionen 
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zerlegt und diese optisch und krystallographisch untersucht. Auf diese 
Weise haben wir feststellen kénnen, da®B nur die isomere sogenannte 
Dihydro-brucinonsaéure sich als weiteres Produkt in geringen 
Mengen vorfindet, die stets neben der Brucinonsaure bei der Oxy- 
dation des Brucins entsteht. Sie ist jedoch wegen ihrer Schwer- 
léslichkeit nicht mit vélliger Sicherheit aus der Brucinonsaure zu ent- 
fernen, und deshalb ist nicht zu entscheiden, ob sie schon vorher der 
Brucinonsaure beigemengt war oder erst bei der Reduktion aus ihr 
entstanden ist. 

Jedenfalls aber haben wir die Dihydrosiure auch bei der Ver- 
arbeitung sehr sorgfaltig gereinigter Praparate der Ketosaure in nicht 
unbedeutender Menge (bis 7°/o) erhalten. 

Wir sind schlieSlich doch zu der bestimmten Ansicht gekommen, daB 
die Dihydro-brucinonsaure mit der Brucinolsaure stereoisomer 
ist in Bezug auf die sekundare Alkoholgruppe; denn der hauptsach- 
lichste Einwand chemischer Natur, der erboben worden ist, konnte nun 
beseitigt werden. Die Dihydrosaure hatte sich namlich gegen wenig tiber- 
schtissige, verdiinnte Natronlauge in der Kalte als bestindig erwiesen, 
wahrend die Brucinolsaure dadurch glatt in Brucinolon und Glykol- 
siure gespalten wird. Dieser Unterschied wurde auch von uns be- 
nutzt, um den Gehalt der Brucinolsiure an Dihydrosaure festzustellen. 
Diese Bestimmungen kénnen aber nicht ganz richtig sein, denn es 
wurde nun gefunden, dai auch die Dihydros&ure eine dhnliche 
Spaltung erleidet. Auch sie liefert, in der Kalte allerdings in recht 
geringer Menge und erst nach langerer Zeit, ein neutrales Produkt, 
das nur beim Kochen mit 11/2 Molektilen Lauge in guter Ausbeute 
sich bildet. Der neue Kérper, den wir Iso-brucinolon nennen, 
entsteht nach folgender Gleichung neben Glykolsa&ure: 

Co3 Hog Os No + H2O = Cai Ho2 Os Na+ Ca Hs O3 + FO. 

Demnach zeigen beide Sauren wohl einen quantitativen Unter- 
schied, verhalten sich aber qualitativ chemisch véllig gleich, und es 
liegt kein Bedenken mehr vor, sis als Stereoisomere anzusehen. 

Tut man dies, so ergibt sich eine wichtige Folgerung fiir das Brucin 
selbst. Denn, da die Dihydro-brucinonsaure durch direkte Oxy- 
dation des Alkaloids entsteht, wird auch fiir dieses die Annahme 
einer sekundiaren Alkoholgruppe zur Notwendigkeit, wenngleich 
es nie gelungen ist, diese Funktion im Brucin nachzuweisen. In der 
Dihydro-brucinonséure und im Isobrucinolon ist ihre Anwesenheit 
inzwischen auch auf direktem Wege durch Darstellung der Acetyl- 
derivate festgestellt worden '). 


1) Durch Versuche des Hrn. Dr. Peirce, die im Zusammenhang mit 
anderen tiber das Jsobrucinolon veréffentlicht werden sollen. Lely bis 
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Fir die Reinheit des Brucinolons kommt die Verunreinigung der 
Brucinolsaure durch Dihydro-brucinonsaiure kaum in Betracht, da ihre 
Menge nur gering ist und sie unter den Bedingungen der Spaltung 
nur-zum sehr geringen Teil Isobrucinolon liefert, das zudem schon 
bei einer Krystallisation aus Hisessig véllig in Lésung bleiben muf. 

Davon unabhangig ist natiirlich die Frage, ob reine Brucinolsaure 
als neutrales Spaltprodukt ein einheitliches Brucinolon gibt. 


Dieses wurde friiher charakterisiert vor allem durch sein Verhalten 
gegen polarisiertes Licht. Fiir das Rohprodukt war ne = — 30.1°, 
fir das aus Kisessig umkrystallisierte konstant —32.1°. 

Wir benutzten nun fiir die Spaltung nicht mehr 1!/> Molekiile 
Lauge, sondern aur noch 1?/, und erhielten etwa — 34° bis — 35° 
drehende Produkte. Dieser Unterschied mag bedingt sein durch 
groBere Reinheit; aber vielleicht auch durch die nicht unbetrichtlichen 
Fehler der Ablesung oder die Hinfliisse, die Lichtart und Konzen- 
tration auf [«] haben (vergl. exp. Teil). 

Das ganz reine Brucinolon ist jedenfalls farblos;-solche Praparate 
bekamen wir bei manchen Spaltungen als letzten Niederschlag; ferner 
bei der Riickbildung des Brucinolons aus dem Brucinolon-bydrat; diese 
hatten dann auch eine héhere Drehung (— 37° bis — 38°) und stellen 
vielleicht das reinste Brucinolon dar, wenngleich die héhere Drehung 
hier durchaus nicht einem héheren Grad der Hinheitlichkeit ent- 
sprechen mub. 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche iiber Brucinolon er- 
strecken sich zunachst auf den Nachweis seiner Funktionen wie der- 
jenigen seiner friiher') dargestellten Umwandlungsprodukte. Die 
Forme! des Brucinolons Ja{t sich in dieser Weise auflésen: 


ent =) ET 
\| 
— © —0O'\CH; 


Ci Aus ar ) 


= CH(OH) 

Die auch in der Brucinolsiure vorhandene sekundire Alkohol- 
gruppe haben wir charakterisiert durch die Darstellung eines ester- 
artigen Derivates, des Acetyl-brucinolons, Ebenso gab sich diese 
Gruppe im Bis-apo-methyl-brucinolon (friiher Des-methyl-bru- 
cinolon genannt) durch die Aufnahme eines Acetylrestes zu erkennen, 
wahrend zwei weitere in die aus den Methoxylgruppen entstandenen 
Phenolhydroxyle eintraten. 


2) B. 42, 3708 [1909]. 
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Die Einwirkung konzentrierter Salpetersaure fiihrte ebenso 
wie die der verdiinnten zu einer Entmethylierung des Brucino- 
lons. Sekundar erfolgte aber unter Reduktion des zuerst . entstan- 
denen Chinons der Eintritt einer Nitrogruppe. Gleichzeitig aber 
wurden, wie es scheint, zwei Wasserstoffatome wegoxydiert, die ver- 
mutlich der Alkoholgruppe entstammten. Folgendes Schema soll diese 
Vorginge verdeutlichen: 


= ('-=0. GH: Ped 
l 
C= OCH: —C=0 
C15 His Oo No ==CH eo =— CE 
H i 
== OH = Son 
C=t0OH C= OM 
| It 
= Oa-O.NOs = Cee 
ENO ( =CH malar cee 
H 
aby RES = 
Oe = 00 


_Im schon erwahnten, friiher dargestellten Brucinolon-hydrat I, 
in dem eine Gruppe =N—CO— des Brucinolons aufgespalten sein 
soll za —=NHHO,C—, haben wir die Imidogrup pe charakterisiert, 
erstens durch die Wasserabspaltung beim Erhitzen, wobei sich das 
Ausgangsmaterial zuriickbildete; und zweitens durch ihre Vereinigung 
mit Phenylisocyanat, wobei eine in Siuren nicht mehr lésliche Phe- 
nylureidosaure entstand. 

Die Carboxylgruppe des Brucinolon-hydrats I haben wir nachge- 
wiesen durch die Darstellung eines Athyl- und Methylesters in Form 
der salzsauren Salze: 


—CO.CHs3 —CO.H —CO.H ¢ \—CO 
=NH,HCl =NH zy. co nee i 

Um die nach der Theorie im Brucinolon noch vorhandene zweite 
Siureamidgruppe festzulegen, haben wir in &bnlicher Weise wie 
beim Strychninolon die Produkte der Salzsiurespaltung sorgfiltig 
untersucht, ohne jedoch hier die Anwesenheit eines zweiten isomeren 
Brucinolon-hydrat-Hydrochlorids feststellen zu kénnen. 

Kin Isomeres konnten wir aber in anderer Weise gewinnen. 

Bei der Spaltung der Brucinolsiure entsteht ein Nebenpro- 
dukt C2:HosO¢N2'), das.also die gleiche Zusammensetzung hat wie 


2 Coo Hoe 0.N) 


1) B, 42, 776, 3707 [1906]. 
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das Brucinolon-hydrat, sich aber chemisch von ihm durch die fehlende 
Neigung, mit Sauren in der Kilte Salze zu bilden, unterscheidet. Dieses 
Produkt konnte durch Erhitzen mit 5-n. Salzsiure in ein Salz tiber- 
getibrt werden, aus dem nun durch Natronlauge nicht mehr die urspriing- 
liche Substanz zuriickgewonnen, sondern eine dem Brucinolon-hydrat 
durchaus analoge isomere Base erhalten wurde. Wir bezeichnen sie 
im Gegensatz zu diesem als Hydrat If. Sie unterscheidet sich vom 
Hydrat I durch ihre geringe Neigung zur Wasserabspaltung, die erst 
bei sehr hoher Temperatur und in wenig glatter Weise erfolgt. 

Die Ursache der Isomerie der zwei Hydrate sehen wir darin, daB 
bei ihnen verschiedene Siureamidgruppen des Brucinolons aufge- 
spalten sind. 

Kine Stiitze dafiir gibt die Tatsache, da das Nebenprodukt 
Co1 Hes Og No, mit 17/2 Molekiilen Lauge in der Warme behandelt, sich 
zur Halfite in Brucinolon verwandelt, woraus die nahen Beziehungen 
dieser beiden Substanzen hervorgehen. 

Die ErGrterung der doppelten Isomerie der Hydrate mit dem 
Nebenprodukt C2; H2;0sN2 wollen wir verschieben, bis dieses und 
ferner auch das Isobrucinolon niiher untersucht ist, das jedenfalls 
neue [somere liefern wird. 

Neben der Charakterisierung der einzelnen Gruppen des Bruci- 
nolons verfolgten wir den Zweck, damit Derivate zu gewinnen, die 
einen weiteren Abbau ermdglichten sollten. 

Mit Erfolg haben wir dazu das Acetylderivat benutzt. Die 
Anwendung der Oxydationsmethode mit Kaliumpermanganat und 
Aceton auf Brucinolon bietet aus zwei Griinden Schwierigkeiten: Der 
erste besteht in der fuferst geringen Léslichkeit in Aceton, der 
zweite darin, daf die Alkoholgruppe des Brucinolons neben anderen 
Stellen einen weiteren Angriffspunkt bietet. 

Beide Mangel fallen bei Verwendung des Acetylderivates weg, 
in dem die Alkoholgruppe durch Veresterung geschiitzt, und das in 
Aceton auch in der Kalte ziemlich léslich ist. 

Durch Oxydation in der angegebenen Weise haben wir daraus 
in einer Ausbeute von etwa 15% eine SAure Co3 Hos Oo Ne erhalten, 
deren Formel abgeleitet ist unter der Voraussetzung einer nalien Be- 
ziehung zum Ausgangsmaterial, und die deshalb noch acetyliert 
sein muf: 

C23 Hos O; No + O; = Co3 Hos Oo No. 

Fiir die Aufnahme von 3 Atomen Sauerstoff ist die wahrschein- 

lichste Annahme die, da folgende Gruppierung oxydiert wird: 


= ne Seay == (NN yey 5 — 
_ oH 2 = CH C —>- _ cy 9 HO,C— C=. 
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In der Tat scheint die neue Siure eine Ketosaure zu sein; 
denn sie gibt mit Eisenchlorid in Alkohol die braunrote Farbung der 
Keto-Enole. 

Die Sure ist ziemlich leicht zersetzlich; sie wird z. B. schon 
durch kalte Sodalésung véllig verindert und ebenso durch Erhitzen. 
Die in letzterem Falle eintretende Umwandlung, die langsam bei 135°, 
schneller beim Schmp. 160° erfolgt, konnte aufgeklart werden. Sie 
beruht auf einer Abspaltung von Kohlendioxyd, und nach der Gleichung: 

Cos Hes Oo No = Co2 Hos O7 N2 + CO2, 
bildet sich dabei ein gut krystallisierendes neutrales Produkt der 
~ angegebenen Formel. Den Abbau des Acetyl-brucinolons stellen 
folgende wahrscheinliche Strukturformeln dar: 


= (CO CH: 
\ 2 | = (CO CHs)p 
Cis His § _CO 7 a Cia Flag, = CO;sH. = Cy2Hy4' z > 
= C( 
ais co = CO | H 
hee (eae Oz CCH; 
S076 GH: 


DaB die leichte Abgabe von Kohlendioxyd auf der @- oder /- 
Stellung der Ketogruppe zum Carboxy] berubt, ist wenig wahrschein- 
lich, denn in diesem Falle kénnte der Angriff der Oxydation nicht 
nach obigem Schema erfolgt sein; niaiher liegt es, das Carboxyl in 
6-Stellung zu einer der Siureamidgruppen anzunehmen: 

>N—CO—CH:— CO2H. 

Wir hoffen, das neue allerdings ziemhch schwer zugingliche 
Abbauprodukt des Brucins in glatter Weise in einfachere Bruchstiicke 
zerlegen zu kénnen, durch Aufspaltung der vorhandenen Saureamid- 
gruppen oder auch durch die einer neuen, die sich vielleicht aus 
seinem Oxim durch Beckmannsche Umlagerung wird erzeugen 
lassen. 

Die Ubertragung der Abbaureaktionen auf das Strychninolon soll 
ferner die hier gefundenen Ergebnisse bestatigen, deren theoretische 
Deutung wir nur als vorlaufige betrachten. 


Darstellung der Dihydro-brucinon- und Brucinon-siure'), 


100 g getrocknetes Brucin werden in 2'/. | wasserfreiem reinem 
Aceton unter gelindem Krwarmen gelist. Die Fliissigkeit wird in einer 


——— 4 


1) Vergl. B. 41, 1713, 1714 [1908]. 
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His-Kochsalz-Mischung méglichst stark, auf etwa — 15° bis —18° ab- 
—gekitihlt und im Laufe von 8—4 Stunden unter fortwahrendem Tur- 


binieren mit 135 g Kaliumpermanganat (10 ) in drei Portionen ver- 


setzt. Die zuletzt eingetragene Menge Permanganat wtrd in ungefahr 
4 Stunden vdllig verbraucht, wenn man die Lésung ganz allmiblich 
auf O° sich erwarmen JaBt. Man kann dann entweder iiber Nacht 
stehen lassen oder den Manganschlamm sofort abfiltrieren, mit Aceton 
nachwaschen und einigermafien trocken saugen. Den isolierten Nieder- 
schlag mufi man-aber alsbald weiter verarbeiten. Man tragt ihn ein 
in eine eiskalte Lésung von schwelliger Saure in */,—11 Wasser und 
leitet weiter Schwefeldioxyd in die gekiihlte Fliissigkeit, bis der Braun- 
stein véllig verschwunden ist. Die Liésung muB iiberschiissige schwel- 
lige Saure enthalten, damit sich kein Mangansulfit abscheidet. Stets 
erhalt man jedoch eine Krystallisation von Kaliumdithionat. 


Man dekantiert die Hauptmenge der Lésung von diesem, den Rest 
filtriert man auf der Nutsche und wascht mit kaltem Wasser nach. 


Da der Dithionat-Niederschlag hiufig mehr oder weniger Dihydro- 
brucinonsdure enthalt, nimmt man ibn in 200—300 com warmem 
Wasser auf und saugt das eventuell ungelést bleibende leichte Pulver 
der Dihydrosaure in der Warme ab. Die dekantierte und _ filtrierte 
erste Lésung wird mit etwa 400 ccm Chloroform ausgeschiittelt, dann 
noch zweimal mit je 200 com. Man laBt dieses ohne Riicksicht auf 
vollstindige Trennung schnell ab, da sich sonst infolge des Auftretens 
eines feinen Niederschlags eine lastige Emulsion bildet. 

Die Chloroformausziige bleiben iiber Nacht im Scheidetrichter 
stehen, dann lassen sie sich von der wi®rigen Schicht und durch 
Filtration durch eine geriumige Nutsche vom Niederschlage trennen. 
Die Verbindung der Saugflasche mit der Vakuumpumpe wird nach 
Erzeugung des Unterdruckes abgesperrt, damit das Verdunsten des 
Chloroforms vermieden wird. Der mit Chloroform nachgewaschene 
Niederschlag besteht im wesentlichen aus Dihydro-brucinonsaure. 

Zur Reinigung lést man sie in Wasser und Ammoniak, macht mit Essig- 
siure schwach sauer, filtriert von Manganoxyden ab und bringt sie durch 
weiteren Zusatz von Essigsiure wieder zur Abscheidung. 

Der filtrierte Chloroformauszug wird obne weiteres auf dem Wasserbade 
im Abzuge vollig eingedampit; den zuriickbleibenden, braungelben Sirup nimmt 
man in 300—500 cem heiSem Wasser auf und versetzt die Mischung noch in 
‘der Hitze unter Umschiittela mit dem halben Volumen Essigester. Beim Ab- 
kithlen und Reiben erfolgt alsbald die Abscheidung farbloser Krystalle der 
Brucinonsiure, die nach mehrstiindigem Stehen in Kis abfiltriert, mit kaltem 
Wasser und Essigester nachgewaschen und tiber Schwefelséure getrocknet 


werden. Nach mehrtigigem Stehen des Filtrates bei 0° scheiden sich noch 
1—8 g der Brucinonsaure ab. 

Die Gesamtausbeute an Brucinons&iure, die noch etwas Di- 
hydrosadure enthalt, betrigt 25—29 g; die an Dihydro-brucinon- 
siure 5—7 g. 


Darstellung der Brucinolsaure. 


Zur Reduktion wurde gewéhnlich die nicht weiter gereinigte 
Brucinonsaure verwendet. 

Die Reaktion wurde nach der friiher gegebenen Vorschrift*) aus- 
gefiihrt, nur lie} man das Amalgam auf die in Wasser suspendierte, 
nicht geléste Saure einwirken, so dafs es erst wahrend der zweiten 
Halfte der Operation des fortwahrenden Zusatzes von Salzsaure be- 
durfte. Die schlieBlich angesiuerte Lisung wurde mit Chloroform 
extrahiert, das nach dem Abfiltrieren von einer geringen Menge aus- 
gefallener Dihydro-brucinonsaure teilweise verdampft wurde. 
Dabei krystallisierten gegen 80 °/o der angewendeten Menge an Brua- 
cinolsiiure vom richtigen Schmp. 245° aus. 

Zur Priifung auf Hinheitlichkeit wurden bei einem Versuch 265 g 
dieses Rohproduktes gelést in 41 kochendem Wasser. Die in der Kalte aus- 
gelallene Fraktion I von 18 ¢ bestand aus klaren, flachenreichen, massiven 
Krystallen, die schwaches Sintern von 230° an und den Schmp. 244—245° 
zeigten. 


Die optische Drehung des Natriumsalzes in "/;o-Lésung ergab ay = — 222°, 
wihrend friiher an == — 22° gefunden worden war. 


Eine zweite Fraktion von 4 g wurde durch EKindampfen der Mutterlauge 
im Vakuum auf 1'/. 1 und Abkiihlen gewonnen. Der Schmelzpunkt war der 
gleiche wie bei I, wihrend ap) = — 214° beobachtet wurde. 

Hine Fraktion Ill yon 2 g aus der auf 600 cem konzentrierten Lisung 
zeigte gleichfalls einheitliche, massive Krystalle, die allerdings nicht ganz klar 
waren, vom Schmp. 243—248° und der Drehung ap = — 18.4°. 

Nach diesem Befund war Fraktion Il etwas, III stirker verun- 
reinigt durch eine schwicher oder rechtsdrehende Substanz. Diese 
war jedoch nichts anderes als die vielleicht schon im Ausgangs- 
material vorhandene Dihydro-brucinonsiéure, die, in "/1o-Lauge 
gelést, so gut wie inaktiv ist, in noch mehr verdiinnter Lauge jedoch 
nach rechts dreht. Wir haben sie nachgewiesen nach der Spaltung 
der Brucinolséure in Brucinolon unter den spiter angegebenen Be- _ 
dingungen, wobei die Dihydrosiure im wesentlichen (etwa zu 95 %Jo) 


!) B. 42, 774 [1909]. 


unverandert bleibt und aus der abfiltrierten, neutralen Salzlésung 
durch Ans&éuern gewonnen wird. 


Die Fraktion I lieferte so 0.7 °/o Dihydros&ure, Fraktion IE 
gab 2 °/o und bei Fraktion If] stieg ihre Menge auf 8 /o. Aus diesen 
Zahlen geht der Parallelismus von Drehungsverminderung bei den 
verschiedenen Fraktionen der Brucinolsdure mit ihrem Gehalt an Di- 
hydrosaiure hervor. 


Um zu entscheiden, ob die Dihydrobrucinonsaure erst bei der 
Reduktion der Brucinonsaiure entsteht, haben wir diese méglichst 
gereinigt: 

1. Sie wurde zuerst aus Chloroform durch Konzentrieren und 
starkes Abkiihlen umkrystallisiert, dann noch aus 6 TIn. heiGem Kis- 
essig und in beiden Fallen gut ausgewaschen. Die Reduktion yon 
11 g dieser Saure lieferte ein Produkt, aus dem sich 0.4 g Dihydro- 
s@ure direkt und 0.35 g nach der Spaltung zu Brucinolon iso- 
hieren lieSien. 

2. Kin zweimal durch fraktionierte Krystallisation aus heifiem 
_ Wasser gereinigtes Praparat, wodurch sich seine Menge auf 3/3 ver- 
minderte, gab nach der Spaltung zu Brucinolon 4 % Dihydro- 
siure?), 


Darstellung des Brucinolons. 


Die Spaltung der Brucinolsaure wird besser als mit 1.5 Mole- 
- kiilen n-Natronlauge mit 1.25 Molekiilen ausgefiihrt. Die Ausbeute 
an Brucinolon betrigt bei Verwendung einer reinen Saure 78 — 
79 °/o von deren Menge, wahrend 83 °/o berechnet sind, die an Neben- 
produkt 3.5 %. Sie vermindern sich natiirlich entsprechend dem 
Gehalt des Ausgangsmaterials an Dihydrobrucinonsaure. 

Das Rohprodukt zeigte wie friiher eine spezifische Drebung von 
etwa — 30°; das mit 30 Volumteilen absolutem Alkohol ausgekochte 
und aus heifem Eisessig umkrystallisierte, gegen 270° schmelzende 
Brucinolon eine héhere als das ehemals gewonnene, unscharf gegen 
282° sich verfliissigende Priparat: 


1.76 . 100 


2 aes ; 
Rn gag tog so 


Von den Umstiinden, die [a] beeinflussen kénnen, spielen die 
Temperatur in den gegebenen Grenzen und die Zeit keine Rolle. 


1) Nach einem Versuch des Hrn. Dr. Peirce. 
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Wohl ist dies aber der Fall mit der Konzentration. Fiir das gleiche 
Praparat wurde namlich gefunden: 
el ge a eet A 
2.38 . 1.055 
Ferner vermindert sich auch die Drehung bei Verwendung von 
Auerlicht, das durch Bichromatlésung filtriert ist: 
22 1.68 . 100 - 22 40 
tly “ga «ote a 
Nach einem zweiten Verfahren der Reinigung, das weniger ver- 
lustreich ist, wird die mit Alkohol ausgekochte Substanz bei — 10° 
in 8 Tln. konzentrierter Salzsdure gelist und durch Zusatz des 5-fachen 
Volumens Wasser zu °/io9 wieder erhalten in einheitlichen, schwach 
griinlich-gelben Prismen, die frei von Chlor sind und deren Drehung 
bei wiederholtem Umlésen konstant bleibt: 
1.56 . 100 


a yo aue 


Die so gereinigten Produkte sind noch schwach gefarbt. Bei 
einigen Darstellungen des Brucinolons erfolgte jedoch iiber dem unteren 
gelben Niederschlag eine Abscheidung von farblosen Krystallen, die 
sich davon mechanisch ziemlich gut trennen lieben. Auch dieses 
Produkt war nach der Analyse (gef.: C 65.60, H 589) Brucino- 
lon; es hatte den Schmp. 268—270° und zeigte, aus heif{iem Wasser 
umkrystallisiert: 

20 1.02 . 100 
l“lp = — 974-106 = 

Unter Beriicksichtigung des Kinflusses der Konzentration wirde 
dieser Wert demjenigen gleichkommen, der fiir das aus dem Brucino- 
lonhydrat gewonnene Praparat gefunden wurde (siehe 8S. 213). 


39.2° 


Nitro-bis-apomethyl-dehydro-brucinolon. 


1 g Brucinolon wurde in 10 cem eiskalter Salpetersiure (spez. 
Gewicht 1.4) gelist, wobei wenig nitrose Gase entwichen. Die Lé- 
sung blieb 1 Stunde bei 0° stehen und wurde dann verdiinnt mit 
20 cem gekiihlter Siure der gleichen Stiirke. Man fiigte weiter sorg- 
faltig und allma&hlich kaltes Wasser zu und erzielte dadurch die Ab- 
scheidung kleiner, schildférmiger Blittchen von orangegelber Farbe. 
Ihre Menge war nach dem Waschen mit kaltem Wasser, Alkohol und - 
Ather 0.8 g. 


Fiir die Analyse wurde das Derivat in Ahnlicher Weise aus 
20 cem konzentrierter Salpetersiiure umkrystallisiert, gewaschen und 
schlieBlich bei 135° im Vakuum itiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 
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0.1506 g Sbst.: 08168 g COs, 0.0552 ¢ HO. — 0.2291 g Shst.: 204 com 
N (20°, 761 mm). 

C19 His 07 Ns (397). Ber. C 57.48, H 3.78, N 10.58. 
Gein si ager a4eliae >, TOO: 
Cy9 Hi; 07Nz (399). Ber. » 57.14, » 4.26. 

Das Nitroderivat ist in starker Salpeter- und Salzsiure lislich, 
nur sehr wenig in heifiem Eisessig, Wasser, Alkohol. Alkalien lésen 
es unter Dunkelfirbung und, wie es scheint, unter Zersetzung, da es 
beim Neutralisieren nicht wieder aus/allt. Es gibt mit Schwefeldioxyd 
in schwefelsaurer Lisung oder mit Zinnchloriir keine Violettfirbung. 


Triacetylderivat des Bis-apomethyl-brucinolons. 

0.7 g des genannten Hydrochinons wurden mit 10 com Essigsiure- 
anbydrid und 0.5 g wasserfreiem Natriumacetat auf dem Wasserbad 
erhitzt. Nach fiinf Minuten war Liésung eingetreten; nach 3/2 Stunde 
zersetzte man das Auhydrid mit Wasser, worauf das Derivat in brei- 
ten, farblosen, vier- oder sechsseitigen Blattchen auskrystallisierte. 
Menge 0.9 g. 

Zur Reinigung wurde es aus heiBer, 50-prozentiger Essigsaiure 
umgelost, mit kaltem Wasser, wenig Alkohol und Ather nachge- 
waschen, endlich bei 135° tiber Pentoxyd im Vakutm getrocknet. 

_ 0.1914 g Sbst.: 0.4401 g COs, 0.0873 g H:0. — 0.1770 g Sbst.: 9.4 com 
N (19°, 756 mm). 
C2; He4Og No (480). Ber. C 62.50, H 5.00, N 5.83. 
Gef. » 62.71, » 5.10, » 6.09. 

Die Substanz schmilzt bei 260—261°. 

Sie ist sehr leicht léslich in Chloroform, schwerer in Lisessig, 
Aceton und hei®Bem Alkohol, sehr wenig in Ather und heiBem Wasser. 


Salzsaurer Brucinolon-hydrat-methylester I. 


1 g des salzsauren Brucinolon-hydrats I. wurde mit 50 ccm kalt- 
gesittigter methylalkoholischer Salzsiure 1 Stunde am Riickflubkihler 
gekocht, wobei allmahlich Lisung erfolgte. Die schwach gelbe Fliissig- 
keit haben wir im Vakuum eingedampit, zuletzt unter wiederholtem 
Zusatz von Methylalkohol, um Chlorwasserstoff mdéglichst zu ent- 
fernen. SchlieSlich nahmen wir mit wenig des gleichen Mittels auf 
und kiihlten auf —20° ab, worauf rasch die Abscheidung farbloser, 
glanzender, tetragonaler Oktaeder erlolgte. Die auf dem Wasserbade 
konzentrierte Mutterlauge lieferte eine zweite Krystallisation. _Gesamt- 


uusbeute 0.9 g. 
Zur Analyse wurde das Salz des Esters aus 10 ccm heifem Methyl- 


alkohol umgelést. Die mit Ather gewaschene, lufttrockene Substanz wurde 


Soro 


verbrannt. Sie verlor bei 105° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd 6.38 °/o 
Wasser. 
0.1524 & Sbst.: 0.3082 ¢ COs, 0.0839 g HO. — 0.1525 g Sbst.: 8.6 com 
N (19°, 767 mm). — 0.3279 g Sbst.: 0.0973 g Ag Cl. 
Durch Umrechnung auf trockne Substanz ergab sich: 
Co2 He7 Og No Cl (450.5). Ber. C 58.60, H 5.99, N 6.22, Cl 7.88. 
Gef. » 58.91, » 6.16, » 5.74, » 7.84. 


Das Salz ist im Wasser sehr leicht léslich, ziemlich leicht in 
Methyl- und Athylalkohol, auch etwas in Aceton. Es schmilzt unter 
lebhafter Gasentwicklung bei 189—190°. 


Das gleiche Salz kann auch direkt aus Brucinolon durch 
Kochen mit methylalkoholischer Salzsiure am RiickfluSkiihler er- 
halten werden. Jedoch ist die Ausbeute weniger gut. 


Salzsaures Salz des Brucinolon-hydrat-athylesters lI. 


1g des salzsauren Hydrates wurde mit athylalkoholischer Salzsaure in 
der gleichen Weise wie oben angegeben behandelt, und ebenso erfolgte die 
Isolierung und Reinigung des Salzes fir die Analyse. 
Bei 105° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd verlor es 4°/) an Gewicht. 
Die getrocknete Substanz wurde verbrannt. 
0.1872 g Sbst.: 0.4056 g COs, 0.1095 g H20. 
Co3 Ho9 Og No (On (464.5). Ber. C 59.42, H 6.24. 
Gel. > 59.09;*> 6:55. 
Das Salz des Athylesters krystallisiert isomorph mit dem Methylderivat 
in tetragonalen Oktaedern. Es schmilzt unter Gasentwicklung bei 181°. Die 
Léslichkeiten sind die gleichen. 


Phenyl-isocyanat-Verbindung des Brucinolon-hydrats [. 


0.5 g salzsaures Salz des Hydrats wurden gelést in 5 com Wasser 
unter Zufiigung von 2.2 ccm (2 Aq.) n-Lauge. Die auf 0° abge- 
ktihlte Fliissigkeit versetzte man mit 0.25 g (2 Mol.) Phenylisocyanat 
und schiittelte bei 0°, etwa 1 Stunde, bis der stechende Geruch ver- 
schwunden war. Dann wurde vom abgeschiedenen Diphenylharnstoff 
nach dem Verdiinnen und Durchschiitteln mit Tierkohle abgesaugt. 
Das Filtrat wurde mit iiberschiissiger Salzsiure angesiuert, wobei das 
Derivat als feines, amorphes, weifes Pulver ausfiel. Seine Krystalli- 
sation gelang nicht; es wurde deshalb nochmals aus alkalischer Lé- 
sung ausgefallt, sorgfiltig mit kaltem Wasser gewaschen und zuerst 
tiber Schwefelsiure, dann bei 105° im Vakuum bis zur Konstanz ge- 
trocknet. Ausbeute 0.4 g. 


0.1427 g Sbst.: 0.3390 g CO2, 0.0719 g H2O. — 0.2004 g Sbst.: 14.6 eem 
N (23°, 762 mm). 
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Cog Hoo O7 Ng (519). Ber. C 64.74, ial 5.59, N 8.09: 
Gef. » 64.79, » 5.64, » 8.29. 


Die Substanz schmilzt nach vorherigem Sintern gegen 192° unter 
Aufschaumen. Sie ist leicht léslich in Alkohol, Aceton, schwer in 
Benzol. Mit kochendem Wasser behandelt, schmilzt sie und lést 
sich etwas. In Laugen ist sie leicht, in verdiinnten Siuren nicht 
loslich. 


Brucinolon aus Brucinolon-hydrat-Hydrochlorid I. 


1 g dieses Salzes wurde unter vermindertem Druck 1/, Stunde 
im Metallbade auf 250° erhitzt. Dabei trat Schmelzung unter Ent- 
wicklung von Gasen ein, die, wie ein besonderer Versuch unter ge- 
wohnlichem Druck zeigte, Wasserdampf und Salzsiure waren. Die 
dunkle, feste, teilweise krystallisierte Masse wurde mit wenig hei®em 
Alkohol digeriert, die Menge des Ungelésten war 0.55 g. Durch Um- 
krystallisieren aus heifiem EHisessig erhielt man farblose, massive Pris- 
men vom Schmp. 267—268°, die bei 105° getrocknet wurden. 


Ce; Hoe Os No. Ber. C 65.97, H 5.76. 
Gef. » 65.74, » 5.94. 


0.0961 ¢ Sbst. in 2.106 g Lésung (Hisessig), Proz.-Geh. 4.56, spez. Gew. 
1.06, drehten im !/2-dem-Rohr 0.90° nach links. 


[a]?? = —37.20 


Brucinolon aus Brucinolon-hydrat I. 


1.5053 g Hydrat, das bei 100° von Krystallwasser befreit war, wurde 
bei 185° im Vakuum uber Phosphorpentoxyd bis zur Konstanz erhitzt. Die 
Substanz farbte sich etwas und verlor 0.0641 g = 4.50°/) oder genau die fiir 
1 Mol. Wasser berechnete Menge. Die Masse wurde mit wenig heifem 
Alkohol extrahiert, wobei 1.35 g zuriickblieben, die zweimal aus heibem Kis- 
essig umkrystallisiert wurden. Das so in farblosen, massiven Prismen gewon- 
nene Brucinolon schmolz bei 267—268°, ebenso wie beim vorigen Versuch, 
also etwas niedriger, als friher angegeben worden ist, jedoch scharler. Fir 
die Bestimmung der optischen Aktivitét diente eine 3.93-proz. Lésung in 
Hisessig. Aus der beobachteten Drehung yon 1.57° nach links im 1-dem- 
Rohr berechnet sich: 


[a]? = —87.7°. 


Brucinolon-hydrat Il. 


1 g des frither beschriebenen Nebenproduktes Cz: H»iOsN» der 
Brucinolonspaltung, das mit Sodalésung ausgewaschen und aus Kssig- 


_siure umkrystallisiert war, wurde im Wasserbade mit 25 ccm 5-n. 
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Salzsiure 1 Stunde lang erwarmt, wobei es unter Gelbfarbung ip 
Lésung ging ?). 

Dann dunstete man iiber Kali und Schwefelsiure (oder auf dem 
Wasserbade) ein. Dabei schieden sich wenige massive, korrodierte 
Krystalle ab, die weiter wieder verschwanden. Der schliefilich bleibende 
amorphe Riickstand gab beim Aufnehmen in 3 ccm 5-n. Salzsaure 
massive Tafeln und Prismen. Die Ausbeute war zusammen mit einer 
zweiten Krystallisation aus der Mutterlauge 0.8 g. 


Die Krystalle wurden in 10 Tln. kaltem Wasser gelést und durch 
Zugabe von 5 Volumteilen konzentrierter Salzsiure zu 7/3 in einheit- 
lichen, schénen Krystallen wieder gefallt. Sie wurden abgesaugt, mit 
wenig verdiinnter Saure und Aceton gewaschen. 

Lufttrocken verloren sie bei 105° oder auch bei 78° im Vakuum 
tiber Phosphorpentoxyd Wasser. 

Co, Hos O06 No, HCl + 2H20. Ber. H.O 7.6. Gel. H,0 7.68, 7.05, 

Coi Hoy O6 No, HCl (436.5). Ber. C 57.73, H 5.73, Cl 8.12. 
Gef. » 57.35, » 6.06, » 7.98. 

Das Salz lést sich in etwa 8 TIn. kaltem und 2 Tln. heifbem 
Wasser; es krystallisiert in schweren prismatischen Saiulen. In kon- 
zentrierter Salzsaiure ist es leicht, in verdtinnter schwer léslich; von 
Aceton wird es kaum aufgenommen, aber ziemlich reichlich schon 
von kaltem Alkohol. Es sintert im Capillarrohr von 230°, schaumt 
gegen 240° und ist klar-geschmolzen bei 255°. 

Zur Isolierung der freien Base wurden 0.6 g des Salzes in 6 ecm 
warmem Wasser gelést und mit 1.30 com n.-Lauge (1 Mol.) versetzt. 
Beim langsamen Abkiihlen schieden sich farblose, glanzende, sechs- 
seitige Prismen aus. Ihre Menge betrug nach sorgfiltigem Decken 
mit eiskaltem Wasser und Aceton 0.5 g. 


Fiir die Analyse wurde die Base aus der nétigen Menge (25—30 
Tin.) heif{iem Wasser umgelést, woraus sich teils wieder Prismen, 
teils rhomboedrische Krystalle abschieden. Menge */q. 


Der bei 78° oder 185° im Vakuum bestimmte Gewichtsverlust 
der lufttrocknen Substanz schwankte deshalb und entsprach keivem 
bestimmten molekularen Verhaltnis. 

Co; Hoy OgNo + 4H2O. Ber. H2O 15.8. Gel. H2O 14.4, 14.03, 17.5. 

Co; Hoy Og Neo (400). Ber. C 63.00, H 6.00. 
Gef. » 62.72, 68.08, » 6.04, 6.05. 


') In 20 Tln. 5-n. Salzsiure list es sich in der Kalte auch nach tage- 
langem Stehen nur zum kleinsten Teil. Die betreffende Angabe (B, 42, 3707 
{1909]) ist demnach einzuschranken, 
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Die Base ist leicht léslich in Eisessig, schwer in Alkohol, sehr 
wenig in Chloroform. Sie wird leicht yon Sodalésung aufgenommen 
und von ganz verdiinnten Sauren; durch konzentrierte Salzsiure fallt 
das urspriingliche Salz aus, wahrend das Sulfat auch in 5-n. Siure 
leicht léslich zu sein scheint. Die Substanz sintert von 190° an und 
schmilzt unter Gasentwicklung gegen 240°, 

Das Hydrat ist im Gegensatz zu dem Isomeren in der Hitze 
ziemlich bestandig. Die getrocknete Substanz veranderte bei 135° im 
Vakuum nicht merklich ihr Gewicht. Erst beim Schmelzpunkt verlor 
sie 4.62% (ber. fiir 1 Molekiil Wasser 4.50%). Der in Alkohol 
aufgenommene dunkle Riickstand gab allmahlich eine geringe Ab- 
scheidung von Krystallen, die im Aussehen und Schmelzpunkt dem 
Brucinolon glichen, jedoch in Lisessiglésung schwache Rechtsdrehung 
zeigten. 

Auch das salzsaure Salz gab, iiber den Schmelzpunkt erhitzt, 
eine dunkle Masse, die, in Alkohol aufgenommen, allmahlich 10°/o an 
farblosen Krystallen abschied. Aus Essigsaiure krystallisierten sie in 
brucinolonahnlichen Prismen, die auch in Chloroform léslich waren. 

Es wurde ferner der Versuch gemacht, das Brucinolon-hydrat 
It auch bei der Spaltung eines médglichst reinen Brucinolons 
(@p = — 34°) nachzuweisen. Aus 5 g wurden erhalten in 2 Frak- 
tionen 4.4 g des Chlorhydrats I. Aus dem Filtrat konnte das 
Salz II. weder durch Eindunsten, noch durch Impfen zur Abscheidung 
gebracht werden. Ebenso wenig konnte aus der schwach alkalisch 
gemachten Lésung die Base II. isoliert werden. 


Entstehung von Brucinolon aus dem Nebenprodukt 
C21 Ho Os Noe. 

1 g Substanz ging, mit 2.5 cem n.-Natronlauge (1 Aq.) tibergossen, 
nach kurzer Zeit zum groBten Teil in Loésung, der Rest nach Zulii- 
gung von noch 1.25 cem Lauge. Auf Zusatz der aquivalenten Menge 
Salzsaure fielen 0.95 g wieder aus, die .unverandertes Produkt 
Co1HesOgNa waren, wie aus dem Schmelzpunkt, den Loslichkeiten 
und der Krystallform hervorging. Ebenso wenig lief die alkalische 
Lésung bei 2-tigigem Stehen einen Niederschlag ausfallen. 

Aber als die 12/2 Molekiile Alkali enthaltende Fliissigkeit 1/2 
Stunde auf dem Wasserbade erwirmt wurde, erfolgte alsbald reich- 
liche Abscheidung feiner Nadeln. Diese wurden aus der auf 10 ccm 
yerdiinnten Lésung abgesaugt. Zusammen mit einer zweiten Kry- 
stallisation betrug ihre Menge 50 °/o. 

_ Die Substanz wurde aus 250 Volumteilen kochendem absolutem 
Alkohol umkrystallisiert. Man erhielt nach lingerem Stehen in der 
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Kalte ?/; wieder in Form kleiner, diinner Prismen, die in verdiinnter 
Salzsiure und Natronlauge nicht, in Eisessig ziemlich léslieh waren 
und gegen 265° schmolzen. Fiir die Analyse wurden sie bei 100° 
getrocknet. 
0.1518 g Sbst.: 0.8654 g COs, 0.0789 g H20. 
Co; Hoe O5No. Ber. C 65.97, H 5.76. 
Gel. » 65.65, » 5.78. Bask 
Die Kigenschaften und die Analyse der Substanz zeigen, dal 
Bruein olon vorlag und die ah Untersuchung bestatigte dies: 
[ape ze 0.68°. 
Dat BORE i 
Die letzte alkalische Mutterlauge vom Brucinolon wurde mit dem 
Saureadquivalent versetzt und mit Chloroform extrahiert. Dieses wurde 
getrocknet und verdampit; den Riickstand nahm man in Wasser auf, 
woraus etwa 207 einer in Blattchen krystallisierten Substanz sich 
abschieden, die wegen Mangel an Material noch nicht mutersvees 


= — 32.79. 


werden konnte. 


Acetyl-brucinolon. ; 

Das in anderen Fallen verwendete Verfahren der Acetylierung 
mit Acetylchlorid in Lisessiglésung gab hier schlechte Resultate, da 
kaum zu _ reinigende, chlorhaltige Produkte entstanden, die 0.7 °/, 
Kohlenstoff zu wenig enthielten. 

Es wurde deshalb 1 g Brucinolon mit 10 cem Essigsiiureanbydrid 
und 0.2 ¢ Natriumacetat eine Stunde lang auf dem Wasserbade er- 
hitzt. Die nach 20 Minuten entstandene gelbliche Lésung wurde im 
Vakuum eingedampit, der Riickstand mit Wasser gewaschen und in 
heiBem Alkohol gelést. In der Kiilte schieden sich schéne, sechseckige, 
klare Prismen (0.6—0.9 g) aus, die durch eine zweite Krystallisation 
aus 35 Volumteilen Alkohol farblos erhalten wurden. 

Fiir die Analyse wurde bei 105° getrocknet. 

0.2071 g Sbst.: 0.4925 g COs, 0.1075 g H.O. — 0.2160 g Shst.: 12.3 cem 
N (18°, 763 mm). 

Cos Hoa Os No (424). Ber. C 65.09, H 5.67, N 6.66. 
Gef. » 64.90, » 5.81, » 6.63. 

Der Kster ist sehr leicht lislich in Chloroform, Kisessig, ziemlich 
leicht in heiRem Aceton, Alkohol, Essigester, Benzol, schwer in heifem 
Wasser, sehr wenig lislich in Ather. Der Schmelzpunkt liegt bei 
253— 254°. 


Oxydation des Acetyl-brucinolons mit Kaliumpermanganat, 


10 ¢ nicht weiter gereinigtes Acetyl-brucinolon wurden unter gelindem 
fewernen gelést in 500 cem Aceton; dann kihlte man die klarbletbiende es 
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sung in Kis und versetzte sie unter stetem Turbinieren in drei Portionen und 
in Zwischenriumen von je zwei Stunden mit 15 ¢ Kaliumpermanganat (12 Aq. 
E Sanerstotl). _Der letzte Teil des Manganats war erst nach 83—4 Stunden ver- 
braucht. Der Manganschlamm wurde am niichsten Tage abfiltriert, mit Aceton 
- gewaschen, trocken gesaugt und sofort eingotragen in eine ciskalte Losung 
von schwelliger Siure. Die entstandene klare, gelbe Flissigkeit wurde drei- 
mal mit Chloroform ausgeschiittelt. Dieses wurde getrocknet und auf dem 
_Wasserbade abdestilliert'), Es hinterblieb cine hellbraune, harzige Masse, die 
In wenig warmem Alkohol aulgenommen wurde. Bei lingerem Stehen in Eis 
_schieden sich daraus lange, zweiseitig zugespitzte Blattchen oder Prismen 
- aus, die abgesaugt und mit wenig kaltem Alkohol und Ather gewaschen 
wurden, Ihre Menge betrug im besten Fall 1.2—1.5 g. Durch Eindunsten 
der Mutterlauge im Vakuum und Aufnehmen des harzigen Riickstandes in 
_ Wasser und Essigester erhielt man nach lingerer Zeit noch cine zweite Kry- 
stallisation von etwa 0.3 g von im wesentlichen der gleichen Substanz. Auber 
dieser, die eine Sadure ist, war im Acetonfiltrat noch eine zweite neutrale Sub- 
stanz (0.55 g) enthalten, deren Isolierung und Eigenschaften weiter unten be- 


schrieben werden sollen. 


Produkte der Oxydation des Acetyl-brucinolons. 
A. S&éure Cos Hes Oo No. 


0.5 g der Saure listen sich leicht in weniger als 100 ccm heifem 
Wasser. Die filtrierte Lésung gab, auf 0° abgekiihlt, sofort eine aller- 
dings nicht reichliche Abscheidung von Krystallen, die aus eigentiim- 
lichen Zwillingen neben wenigen einzelnen Prismen bestand. Sie 
wurden nach einer Stunde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und an 
der Luft bis zur Konstanz, die bald eintrat, getrocknet. 

Im Vakuum iiber Schwefelsdure verloren 0.1183 ¢ Sbst. in 18 Stunden 

0.0158 g H,O. Bei 78° im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd blieb dann das 
Geivicht konstant; bei 100° verminderte es sich in 2 Stunden um 0.4 mg 
(Zersetzung; vgl. unten). An feuchter Luft wurden in 30 Stunden 0.0158 g 
wieder aufgenommen. 

0.1057 g Sbst.: 0.1983 g CO» 0.0585 g H20. — 0.1161 g Sbst.: 5.6 ccm 
7°, (74 mm). 

Cos Hog Oy Ne + 4120 (544), Ber. C 50.74, H 5,88, N iaileays He O 15.24 
Get, > Dl16; > 1601),0?  0:b9, o> allows. 
Ooi Hog Og No + 4H20- (502). Ber. » 50.20, » 5.98, » 5.58, » 1434. 

Zine andere Probe der Séure wurde aus schwach verdiinntem ;Alkohol 
amkrystallisiert, nach dem Stehen in Kis filtriert und mit Alkohol und Ather 
gedeckt. Aus 0.9 g wurden so 0.7 ¢ und noch 0.05 g durch Kindunsten der 
Mutterlauge im Baciesater ee orintt Zwei so gercinigte Priparate verloren 
beim Trocknen im Vakuum bei 78° iiber Pentoxyd 18.54% und 18.83 °/o 
Wasser (ber. 13. as und gaben BnePa0s Werte: 


1) Abd aint en im akan ist wohl Forzuzichen: 
15* 


Co3 Hoy Oo Na (472). Ber. C 58.47, H 58.08. 
Gef, » 58.82, 59.15, » —, 5:70. 
Co, Hoe Og Oo (430). Ber. » 58.60, Sa foedie: 


Die gefundenen Zahlen liegen den fiir ein acetylhaltiges Produkt berech- 
neten naher als denjenigen fir ein acetylfreies, die wir mit angefihrt haben. 
Sie entfernen sich aber auch von jenen tiber die gewobnlichen Fehlergrenzen. 
Dies hat wohl seinen Grund darin, da®B wir bei der Isolierung, dem Umkry- 
stallisieren und dem Trocknen der Saiure die uns anfangs unbekannte Tat- 
sache ihrer leichten Zersetzlichkeit nicht geniigend bericksichtigt haben. 

Thre geringe Bestandigkeit zeigt sich z B. darin, dafi es uns nicht ge- 
lang, aus der waBrigen Mutterlange vom Umkrystallisieren die betrichtliche 
darin enthaltene Menge Siure zu isolieren. 

Auch bei der Wasserbestimmung tritt schon bei 100° geringe Zersetzung 
ein, bei 135° ist sie sehr weitechend, und sie diirfte mit der noch wasser- 
haltigen Substanz auch bei 78° merklich sein. 

Die Saure ist unléslich in Ligroin, merklich léslich in warmem 
Ather, schwer in heifem Benzol, krystallisiert daraus aber nicht deut- 
lich; sie ist in Chloroform und hei®em Essigester ziemlich leicht, noch 
leichter in hei®em Aceton und Alkohol, sehr leicht léslich in Eisessig, 
wo aber bald eine etwas schwerer lésliche Form wieder ausfallt. Sie 
krystallisiert aus Wasser in glinzenden, diinnen Prismen oder Zwil- 
lingen, aus Alkohol auch in langlichen, diinnen Blattchen. Sie wird 
leicht von Bicarbonatlésung aufgenommen und durch Sauren wieder 
ausgefallt; gegen Soda ist sie jedoch sehr empfindlich und wird schon 
durch einen geringen Uberschu8 und in der Kalte rasch vollig zersetzt. 
Sie gibt mit kalter, konzentrierter Salpetersiure die rote Brucinreaktion 
und mit Eisenchlorid in Alkohol eine tief braunrote Farbung. 


Im Capillarrohre erhitzt, sintert die Substanz von 120° an und 
schmilzt unter Aufschiumen bei etwa 160°, wird dann sofort wieder 
fest, farbt sich gelb von 240° an und schmilzt wieder gegen 275° zu 
einer gelbbraunen Fltissigkeit. 


Die Art der beim Erhitzen offenbar in gréferem Mafe eintre- 
tenden Zersetzung haben wir durch Einleiten der bei 160° sich bil- 
denden Gase in Barytwasser als eine Kohlensiureabspaltung erkannt. 


Abspaltung von Kohlendioxyd aus der Siure C23 HayOo No: 
Bildung des Korpers C2 Ha40O7 Ne. 

0.15 g der neuen Siure wurden bei 78° zur Konstanz getrocknet.- 
Die bleibenden 0.13 g wurden, gegen Sauredimpfe geschiitzt, im 
Schwefelsiurebad erhitzt. Bei 160° trat Schmelzung ein, und 10 Mi- 
nuten Janges Erwirmen auf 160—180° geniigte, die Reaktion zu Ende 
zu fiithren, da bei Wiederholung der Operation das Gewicht konstant 
blieb. 
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15 g Sbst. verloren 0.0108 g COy. 
C23 Hoy Oy No (472). Bea CO, 9.32. Gef. CO. 8.30. 

Der erstarrte Riickstand reagierte nun neutral und wurde yon 
Soda nicht aufgenommen; er war in Alkohol viel schwerer léslich als 
die Saure und krystallisierte daraus in rhomboedrischen Krystallen, 
aus Wasser, worin es sehr schwer léslich war, in massiven Prismen. 

Aus Alkohol erhielt man 0.06 g des umkrystallisierten neutralen 
K6rpers; bei einem zweiten Werswal mit 0.5 g Saure 0.3 g. 

Fiir die Analyse wurden die Krystalle gepulvert und bei 105° 
im Vakuum itiber Phosphorpentoxyd getrocknet, ohne daf sich ibr 
Gewicht. ainderte. 

0.1149 g Sbst.: 0.2615 g COs, 0.0578 g H,0. — 0.1148 g Sbst.: 0.2610 g 
COQ», 0.0575 g H,0. — 0.1704 g Shst.: 10.5 com N (26°, 766 mm). 

Coo Hos O07 No (428). Ber. C 61.68, H 5.6, N 6.54. 
Gef. » 62.07, 62.01, » 5.68, 5.60, » 6.86. 

Das Praparat ist in etwa 100 Volumteilen kochendem Alkohol 
léslich, ungefaihr ebenso in Aceton, wenig in Wasser und Ather, leicht 
in Chloroform und Kisessig. Es schmilzt gegen 281° unter Braunung. 
Mit Eisenchlorid in Alkohol gibt es keine Farbung es zeigt die 
Brucinreaktion mit Salpetersaure. 


B. Neutrales Produkt der Oxydation des 
Acetyl-brucinolons. 

Bei der Oxydation unter Verwendung gleicher Mengen Perman- 
ganat und Acetylderivat wurde gefunden, dali die vom Manganschlamm 
abfiltrierte Acetonlésung im wesentlichen unverandertes Acetylbrucinolon 
enthielt. Bei Erhéhung der Manganatmenge auf das 1?/2-fache, wie 
es oben angegeben ist, verschwand das Ausgangsmaterial so gut wie 
ganz, und an seine Stelle trat eine neue, in Alkohol schwerer lisliche 
und héher schmelzende Substanz, deren Isolierung sich so gestaltete: 

Der Riickstand der reingelben Acetonlésung wurde zur Kntfernung 
etwa noch yorhandenen Ausgangsmaterials zweimal mit wenig Alkohol 
ausgekocht. Das Ungeliéste nahm man in wenig Hisessig auf und 
yersetzte mit soviel Wasser, dal} Krystallisation erfolgte. Is schieden 
sich lange, schmale, hellgelbe Prismen ab, die gegen 312° schmolzen. 
Die Ausbeute aus 10g war 0.55 g. Gereinigtes Acetylbrucinolon und 
ein aus den Mutterlaugen gewonnenes Priparat lieferten gleiche Mengen 
des Kérpers. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz aus 400 Volumteilen abso- 
lutem Alkohol umgelést. Sie krystallisiert daraus ebenso wie aus 
Essigséure und mit unverindertem Schmelzpunkt. Der Gewichtsverlust 
bei 105° im Vakuum war unbedeutend. 
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Co3 Hao Og No (422). Ber. C 6540, H 521, N 6.63. 
Get: >,165.35; > 5:25, » 6.04, 
Co3 Hos Og No (424). Ber, » 65.09, » 5.67, » 6.60. 
Acetyl-brucinolon. 
Das Priparat ist in Wasser, Aceton, Benzol, Ather sehr schwer 
léslich, leicht in Eisessig und Chloroform. 


Spaltung der Dihydro-brucinonsaure in Isobrucinolon 
und Glykolsaure. 


5 g der Dibydrosiure wurden in 17 cem (17/2 Mol.) n-Natronlauge 
geldst und am RiickfluSkiihler gekocht, wobei sehr schnell ein Nieder- 
schlag gelblich-weiBer Krystalle entstand, deren Abscheidung beendigt 
war, als noch 1 Stunde, wegen des starken Stofens auf dem Wasser- 
bad, erhitzt worden war. Man verdiinnte mit 50 ccm Wasser, saugte 
ab und wusch den Niederschlag mit Wasser, Alkohol und Ather. Das 
Filtrat wurde auf Nebenprodukte und auf Glykolsiure verarbeitet, 
wie unten beschrieben werden wird. 

Die Ausbeute an den gelblichen Krystallen, herzférmigen Blatt- 
chen, betrug 3 g; ihr Schmelzpunkt lag bei 274-—-275°. Zur Reini- 
gung wurden sie zweimal aus je 16 TIn. heibem Eisessig umkry- 
stallisiert; man erhielt immer etwa die Halfte wieder in schénen, 
klaren, dreikantigen, einseitig zugespitzten Prismen. Fiir die Analyse 
wurde bei 105° im Vakuum getrocknet. 

_, 0.1748 ¢ Sbst.: 0.4206 g COs, 0.0895 g H2O. — 0.1828 g Shst.: 12.5 eem 
N (28°, 762 mm). 
Co; Ho» OF Ne (282). Ber. C 65.97, H 5.76, N 7.33. 
Gef. » 65.81, » 5,75, » 7.49. 

Im Gegensatz zum Brucinolon dreht die Isoverbindung nach 
rechts. 

0.1104 g Sbst. in Kisessig: 10.075 g Lésung, Prozentgehalt 1.09, spez. 
Gew. 1.05, Drehung im 1-dm-Rohr +0.31°. 

[el) = +26.5°. 

kin zweimal umkrystallisiertes Priparat gab folgende Werte: 

0.0803 g Sbst.: 7.184 ¢ Lésung, Prozentgehalt 1.11, spez. Gew. 1.05, 
Drehung + 0.32°. 

[at = + 26.9%. 


Die reine Substanz schmilzt bei 308° unter Briunung. Sie ist in 
warmem Chloroform, Aceton, Benzol, Wasser sehr schwer léslich, 
etwas mehr in Alkohol. Sie lést sich leicht in konzentrierter Salz- 
siure mit gelber Farbe. Sie gibt die rote Brucinreaktion,. 
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Isolierung von Glykolsiure. Das erwiihnte erste Filtrat vom 
isobrucinolon wurde genau so wie friiher') dasjenige vom Brucinolon 
verarbeitet. Kin dem K6rper Cs;H2,05N2 entsprechendes Nebenprodukt 
konnte hier nicht aufgefunden werden. Hingegen eee wir auch 
bier Glykolsaure in Form des Zinksalzes: 0.6 g aus 5 g Dibydrosiure. 

Das Salz wurde mit dem folgenden Ergebnis analysiert: 

0.2529 g¢ lufttr. Sbst. verloren bei 105° 0.0370 g HO. 

(Co H3 O3)2Zn + 2H20. Ber. H2O 14.8. Gef. HoO 14.6. 

0.2159 g¢ getr. Sbst.: 0.0820 ¢ ZnO. 

(Cy Hz O3>o Zn. ne Zn 30.37. Get. Zn 30.51. 


Spaltung der Dihydro-brucinonsdure in der KAlte. 

1 g umkrystallisierte Siure wurde in 2.74 cem n-Natronlauge (1!/, Mol.) 
gelést und blieb 18 Stunden bei gewdhnlicher Temperatur stehen. Aus der 
gelbgelairbten Fliissigkeit hatte sich nichts abgeschieden. Sie wurde deshalb 
mit Chloroform extrahiert, das nach dem Trocknen und Eindampfen 0.031 g 
in Alkali unlésliches Isobrucinolon hinterlieB. Die alkalische Schicht gab 
neutralisiert keinen Niederschlag, angesiiuert 0.95 g Dihydrosaure. 

1 g Saéure blieb mit 3 Molekiilen n-Lauge (6.54 com) 4 Tage stehen. 
Aus der klar gebliebenen Lisung wurden mit Chloroform 0.23 g [sobru- 
cinolon isoliert; 0.6 g Dihydrosiure waren unverindert. 

lg Séaure, die in 4.34 ccm n-Lauge (2 Mol.) gelést war, gab nach 
14-tagiger Aulbewahrung im Hisschrank in gleicher Weise 0.17 ¢ Isobrucinolon 
und gegen 0.6 g Saure. 


27. A. Sieverts und EH. Jurisch: Platin, Rhodium und 
Wasserstoff. 
{Mitteilung aus dem Institut von E. Beckmann, Laboratorium fiir ange- 
wandte Chemie der Universitit Leipzig.] 
(Eingegangen am 12, Januar 1912.) 

Platin und Wasserstoff: Die Loslichkeit des Wasserstoffs in 
kompaktem Platin ist haufiger Gegenstand der Untersuchung gewesen. 
Die alteren Literaturangaben”) sind einander vielfach widersprechend; 
die Werte fiir die Léslichkeit schwanken zwischen 0 und 5 Volumen 
Gas auf ein Volumen Metall. Doch sprechen gerade die neueren Ar- 


oe 


1) H. Leuchs und L.. E. Weber, B. 42, 776 [1909]. 

2) Zusammengestellt bei Sieverts, Ph. Ch. 60, 184 [1907]. Die An- 
gabe von Berliner, W. 33, 807 [1888], da®B 1 Vol. Pt 204—271 Vol. He 
absorbiere, ist hier nicht bericksichtigt. 
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beiten yon Mond, Ramsay und Shields?) und von Anelli?”) dafiir, 
daf das Platin kein oder nur ein sehr geringes Lésungsvermégen fiir 
Wasserstoff besitzt. In Ubereinstimmung damit befindet sich das Er- 
gebnis einer vor mehreren Jahren angestellten Untersuchung *), bei der 
eine Absorption von Wasserstoff durch 30.5 g Platindraht bis 1000° 
aufwarts nicht mit Sicherheit nachgewiesen werden konnte. Daf das 
Platin trotzdem Wasserstoff zu lésen vermag, folgt unzweifelhait aus 
der zuerst von H. Sainte-Claire Deville und Troost entdeckten 
Fahigkeit des Gases, durch das Metall zu diffundieren. Aus einer 
Arbeit von Richardson, Nicol und Parnell‘) wissen wir, dai die 
Diffusionsgeschwindigkeit bei 576° gut meBbar ist und mit. stei- 
gender Temperatur rasch zunimmt. Bei der grofen Bedeutung, die 
dem Platin als Katalysator bei mannigfachen Reaktionen des Wasser- 
stofis zukommt, schien es uns von Interesse zu sein, die Frage nach 
der Léslichkeit des Gases im Platin nochmals einer genauen 
quantitativen Priifung zu unterwerfen. Nach den bis jetzt vorliegenden 
Versuchen duriten wir uns. einen Erfolg nur bei Anwendung grofer 
Platinmengen versprechen. Durch leihweise Uberlassung von reich- 
lich 100 g chemisch reinen Platindrahts hat uns die Firma W. C. He- 
raeus die folgenden Versuche erméglicht, wofiir wir ihr auch an 
dieser Stelle unseren besten Dank aussprecheu méchten. 

107.49 g des 0.3:mm starken, chemisch reinen Platindrahtes wur- 
den in etwa 5mm lange Stiicke zerschnitten und in einen. Quarz- 
kolben gebracht. Der Apparat war derselbe, der kiirzlich bei der 
Messung der Wasserstoffabsorption durch Tantal zur Verwendung 
kam*). Beim Erhitzen im Vakuum auf 800° wurden 1.78 ecm (0° 
und 760 mm) Gas abgepumpt®). Das freie Volumen wurde mit Stick- 
stoff festgestellt. 

In den Tabellen I und IT bedeutet A. V. das Anfangsvolumen, d. h. die zu An- 
fang jedes Versuchs im Apparat vorhandene Wasserstoffmenge (in eem von 0° und 
760 mm); B. V. das Biirettenvolumen: die nach dem Eintreten des Wasserstoffs 
in das Absorptionsgefif in der Biirette befindliche Wasserstoffmenge. Die Zeit 
(in Minuten) ist vom Hinlassen des Wasserstoffs in das Absorptionsgefa8 an 
gerechnet. »Frei + absorbiert« ist die Differenz A. V.—B. V. Die Be- 


1) Ph. Ch. 19, 26. [1896]. *) Beiblatter 21, 191 [1897]. 

3) Sieve rts, l. ¢. . 

*) Philos. Magaz. [6] 8, 1 [1904]. Auf die grofe Diffusionsgeschwindig- 
keit des Wasserstoffs durch Platin bei héheren Temperaturen griindet sich 
die Methode von Lowenstein zur Bestimmung des Wasserstoffpartialdrucks 
in Gasgemischen, Ph. Ch. 55, 715 [1906]; vergl. auch Preuner, Z. a. Ch. 54, 
279 (1907). 

5) B. 44, 2394 [1911]. 

®) Das Gas enthiclt ungefihr 37°) Ho, der Rest war ener 
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~ deutung der tbrigen Spalten ergibt sich von selbst. Am Schlag jedes Versuchs 
- wurde die Gesamtmenge des Wasserstoffs durch Abpumpen und Messen kan- 
trolliert. a 
Die Gleichgewichte zwischen Platin und Wasserstoff stellen sich bei hohen 
Temperaturen sehr rasch ein, wie das bei der grofen Diffusionsgeschwindigkeit 
(s. 0.) und auch nach den an anderen Metallen gemachten Erfahrungen !) nicht 
anders zu erwarten war. Wurden die Versuche langere Zeit fortgesetat, so 
nahm das Wasserstoffvolumen infolge der Diffusion des Gases durch das 
Quarzglas allmihlich ab. Bei 830° betrug die Abnahme in 10 Min..etwa 
0.1 cem. Daf es sich hier wirklich um Diffusion handelte, konnte am 
Schlu8 der Versuche durch die bei der Kontrolle ermittelten Gasverluste 
_ sichergestellt werden (vergl. Versuch 3). Fir die Berechnung der Werte 
von »frei +- absorbiert« (= A. V.—B.V.) wurde deshalb stets die erste Ab- 
lesung des Biirettenvolumens (Zeit 0) zugrunde gelegt. 


Tabelle I. 
107.49 g Platin und Wasserstoff; 409 —1239° (Quarzkolben). 
| | | | A | 
Nr.} Zeit | Temp. ‘Druck We Wol BSW | aig frei | abs. | Kontrolle 
| } | 
1 38 |. 409. | 759 | 13.10] 2.20}: 10.90 | 10827 0.08 0.00 
4 Wah Eat aes Sree 9 13,11) 2.24.|° 10.87 » | 0.05 | + 0.04 
3 Cao TAS IAS} S.89L\— 7.24 Tela Osa —~ 0.20 
98 > Pale nl Ee 3.59 — teal a 
4 ee ere 9 el lO 2.82 oo UE DANTE AO MAES iH — 0.07 
15 Patel BATS SN BOGE Nl Aer g —|4 sd 
D Oe he » | 1044) 3.10 7.34 > 0:10. }) — 0.09 
11 | » » » 3.02 — =, aN 
6 OMe | > LOBW 3.0L ioe > | 0.09 { — 0.02 
11 » Sue » 2.94 a = — ae 
7 0 1033 | 764 9,30) 2.78 | 6.51.) ~6.31 | 0,20° | -+-.0.05 
8 6) > See 04-16 6.58 » 0.27 | +0.06 
9 0 > Pa OD ee 2.60) 659 | > | 0.28 | +001 
210 0 TUS6s 9 8 99:44)" 3.09) 16.35 5.92| 0.48 °| + 0.06 
Mal 0 >» » Sallie) “Zxe'33 6.35 > 0.43 | + 0.02 
12 0 > » 9.31 }-2.94 | 6.37 |. >» | 045,; —0.00 
13} 0 | » | 250 | 8.28) 604) 2.24 | 1.94] 0.80 | —0.04 
weet > | 979° | 6.08) 3.61] - 2.42 2.16) 0.26 | +0.08 
15 Opa ee Add 8.80) 4.49 3,81 3.44) 0.87 | +0.01 
16 0 1239 760 8.42 | OAS eel 5,58 | 0.63 + 0.01 


Damit die Versuche auch auf héhere Temperaturen ausgedehnt 
werden konnten, wurde der Quarzkolben durch einen abniichen Kolben 
aus unglasiertem Berliner Hartporzellan ersetzt. Auch hier blieben 
die Wasserstoffverluste bei langerer Versuchsdauer nicht aus. Besonders 
deutlich zeigt dies Versuch Nr. 9, der 35 Minuten lang wibrte. Kr 
zeigt, dai die aus der Anfangseinstellung berechnete Zahl fiir »frei 


1) Vergl. besonders Sieverts, Ph. Ch. 77, 591 [1911]. 
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+ absorbiert« (8.40 cem) fast genau tibereinstimmt mit der bei der 
Kontrolle durch Abpumpen erhaltenen Wasserstoffmenge (8.42 ecm), 
wihrend insgesamt 1.48 ccm Hz verloren gegangen sind. 


; Tabelle Il. 
107.42 g Platin und Wasserstoff; 1239—1342° (Porzellankolben), 


| { | 


| | 


frei abs. | Kontrolle 


Nr.} Zeit Ps Druck | A. V. | BV abs.| ei | | 
1 0 | 1289 | 740 13:87) yo.40 eos 7.70 | 0.68 | — 0.90 
1s ae sae PSs > oat SoG a — — —* 
2 0 | 1342 » 11.30} 2.93 8.37 28 elZO9 — 0.43 
10 at » eel eet) — = ai =a c 
3 OS ae mad 16.08} 7.52 | 8.56 7.51 | 1.05 | — 0.62 
9 » | » » 7.02 — = — er 
A 0 a) 253 9.47| 6.40 | 3.07 2.49 | 0.58 1 
7 = | Bynes Sal LOOM peaGed 5.87 | 0.80 — 0.41?) 
Lesa lenes >» | 099 | 855 1-7.51 | 1.041) 
5 Oar > DIST Bel 9 eee On era e 225 ) 0:49" — 0.04 
(10)| » | 459 » ES yale ONO A523 OSom : 
6 0) > 258 U.751\ > 4.69 3.06 2.54°| 0:52)  ~— O34 
I 0) » 502: — 1 8.883 h5 Ee: 4.94 |0:79 — 0.46 
8 0 » | 7638 LO eeaes e 8.40 T5L OSS) 1.48 
SOM ate lie 8 | Hees EB Pe oeeil aera) » SITES : 
| aus der Kontrolle 8.42 >» fF O92 = 


Aus den Tabellen I und I seien zuniichst die fiir die einzelnen 
Versuchstemperaturen bei Atmosphirendruck gemessenen Zahlen 
zusammengestellt. 

Tabelle UI. 
(Quarzkolben) 107.4 ¢ Platindraht lésen 


bei 409° 0.08, 0.05 im Mittel 0.07 cem Hy 
8270 0.11, 70:15, 0.10,,,0:09 > » OL aie 
1083° 0.20, 0.27, 0.28 > » 0.25, > > 
11386° 0.48, 0.48, 0.45 > > 0.43" &- 
1239° 0.63 » > 

(Porzellankolben) 

1239° 0.68 » » 0.66 >» » 
13420 1,09, 1.05, 0.89 » » LO i oni. 


Die Zahlen lassen deutlich erkennen, dafi die Léslichkeit des 
Wasserstoffes in Platin mit steigender Temperatur zunimmt. In der 
folgenden Zusammenstellung sind die Mittelwerte der Tabelle II! auf. 
100 g Platin und mg Wasserstoff umgerechnet. Die Zahlen geben 
also direkt tausendstel Prozent an. 


1) Die drei Druckversuche wurden mit einem Wasserstoffvolumen rasch 
hinter einander ausgefihrt, die Kontrolle erst etwa 10 Minuten spiiter. 
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Tabelle IV. 
100 g¢ Platindraht absorbieren 
bei 409° 8270 1033° 1136° 1239° 
0.006") 0.009 0.021 0.036 0.055 


Um das Lésungsvermégen des Platins mit dem 


1342° 
0.084 mg He, 


anderer Metalle 


bequem vergleichen zu kénnen, haben wir in dem Diagramm die 


Zahlen der Tabelle 1V neben den friiher bestimmten 


Loéslichkeits- 


kurven des Kupfers, Nickels und EFisens graphisch in gleichem 


Mafstab zur Darstellung gebracht. 


68 gaa de 
j | | 
ug Ete le eee an 
| \ | | \ 
| | | 
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{ ae ewe eee 
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800 900 1000 19700 7200 
——> Ofentemperaturen 


Loslichkeit yon Hy in Pt, Cu, Fe und Ni. 


Man erkennt, da das Absorptionsvermégen des Platins unter 
den 4 Metallen bei weitem am kleinsten ist. Doch wiichst die Lés- 
lichkeit des Wasserstoffes in dem Temperaturintervall von 830— 


1) Der Wert ist wegen seiner Kleinheit unsicher. 


226 


1340° auf fast das Zebnfache, wahrend in dem gleichen Temperatur~ 
bereiche die Léslichkeit des Wasserstoffes im Eisen nur auf das Drei- 
fache, im Nickel nicht einmal auf das Doppelte ansteigt. Es ist sehr 
wahrscheinlich, da das Absorptionsvermégen des Platins fiir Wasser- 
stoff bis zum Schmelzpunkt des Metalles weiter stetig zunimmt’). 
Von der Léslichkeit des Gases in fliissigem Platin wissen wir nichts“). 

Um die beim Erkalten in Wasserstoff von Atmospharendruck 
durch das Platin zurtickgehaltenen Gasmengen kennen zu lernen, 
haben wir in einem besonderen Versuche das Metall bei 830° mit 
Wasserstoff gesattigt, den Heizstrom abgestellt und den Apparat tiber 
Nacht abkiihlen lassen. Dann wurde der Wasserstoff zunachst bei 
Zimmertemperatur abgepumpt. Die Messung ergab einen Verlust von 
0.1 eem. Durch Erhitzen im Vakuum auf 800° konnten dem Platin 
nur 0.07 com Gas entzogen werden. Die von 107.4 g Platin zuriick- 
gehaltene Menge ist also, wie die Léslichkeitskurve vorhersehen lalit, 
kaum sicher mebbar. 

Bodenstein®) hat gelegentlich mitgeteilt, da{ Platin bei Zimmer- 
témperatur in einer Wasserstoffatmosphare erhebliche Mengen des 
Gases aufnibme. Um diese Angabe nachzupriifen, haben wir den 
Platindraht 21/2 Tage lang bei Zimmertemperatur mit dem Wasserstoff 
der Biirette in Beriihrung gelassen, obne irgend ein Anzeichen von 
Absorption zu bemerken. Die nach 2?/. Tagen in dem Absorptions- 
gefaB als >frei + absorbiert« vorhandene Gasmenge war noch genau so 
groB wie zu Anfang. Da Bodenstein die Druckabnahme eines in 
ein Platinblechrohr eingeschlossenen Wasserstoffvolumens gemessen 
hat, so ist seine Beobachtung vielleicht auf eine Diffusion des Wasser- 
stoffs durch das Platinblech zuriickzufiihren. Eine derartige Diffusion 
ohne meKbare Léslichkeit ist sehr wohl denkbar, denn auch bei 576°, 
wo die Diffusionsgeschwindigkeit schon gut me bar ist (s. oben), 1&Bt 
sich die Léslichkeit des Gases mit den hier verwendeten Mitteln 
nicht sicher erkennen‘). 

Versuche bei konstanter Temperatur und wechselndem Druck 
sind bei 1136° und 1342° angestellt worden. Um die Beziehung 

) Die Loslichkeit wachst in dem untersuchten Temperaturintervall fir 
je 100° Temperatursteigerung auf etwa das 1.5-fache. Nimmt man die gleichen 
Verhaltnisse auch fiir hdhere Temperaturen an, so ergibt sich, daB® 100 ¢ 
festes Platin beim Schmelzpunkt etwa 0.45 mg He lésen. 

*) Wahrscheinlich lost auch das flissige Platin Wasserstolf. Vergl. B. 43, 
899 [1910]. 

3) Ph. Ch. 46, 736 [1903]. 

*) Wie Hr. Bodenstein uns brieflich mitteilt, steht der hier gegebenen 
Dentung seines Versuches nichts im Wege. 
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zwischen dem Druck p und der absorbierten Menge m erkennen zu 
lassen, haben wir in den Tabellen 5a und 5b neben p und m die Quo- 


tienten ? una 7? zusammengestellt. 
m m 
Tabelle 5a. (Versuchstemperatur: 1136°). 
p (mm Hg) 764 764 444 279 250 
m 0.43 0.45 0.37 026 0.30 
(p:m).10—-2 17.8 17.0 12.1 10.9 8.4 
Vp:m 64.3 61.4 57.6 65.0 Dark 


Tabelle 5b. (Versuchstemperatur: 1342°). 
PecameHe = (63. 6a. (65-140 545 502) 459) 195892585228 


m E05" 104 0/89. 1:09 0:80" 0:79 70.85 10525 505850149 
sa) O= 277.27 8.57 6.79 682 635 540 4.96 4.36 4.66 
Vp:m 26.0 126.6) SO) 25.0, 2952) 28/49'25.2 = 130195 27-48 3059 


Eine Betrachtung der Tabellen 5a und 5b ergibt zunachst, dak 
die Werte fiir p:m mit abnehmendem Druck rasch kleiner werden. 
Die absorbierte Menge ist also. dem Drucke p nicht proportional, und 
das Henrysche Gesetz gilt fiir den Absorptionsvorgang nicht. Auch 
die Quotienten Vp:m sind nicht konstant, vielmehr schwanken sie 
unregelmiBig um einen Mittelwert, der in der ersten Reihe etwa 60, 
in der zweiten 28.1 betragt. Die gré{ten Abweichungen von diesem 
Mittelwert betragen rund + 10 °/>. Da die Werte von m sehr klein sind, 
so daB z. B. ein Beobachtungsfehler von 0.05 ccm bei den niedrigsten 
Zahlen einen Fehler von 20 °/o im Resultat bedingt, so ist man be- 
rechtigt, den Mangel an Ubereinstimmung unter den (Quotienten 


Vp:m aut zufallige Versuchsfehler zuriickzufiihren und den SchluB zu 
ziehen, dafi die vom Platin absorbierte Wasserstoftmenge bei gegebener 
Temperatur der Quadratwurzel aus dem jeweiligen Gasdruck propor- 
tional ist. Der Absorptionsvorgang wird also durch dieselbe Gesetz- 
maiBigkeit geregelt, wie bei zahlreichen anderen Metallen. Nach Ver- 
suchen von Winkelmann!) und von Richardson, Nicol und Par- 
nell?) ist auch die Diffusionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs durch 
Platin bei konstanter Temperatur der Quadratwurzel aus dem Gas- 
druck proportional. Beide Erscheinungen stehen offenbar mit ein- 
ander in ursichlichem Zusammenhang’) und lassen sich durch die 
Annahme deuten, da der Wasserstoff vom Platin in Form von 
Atomen gelést wird. 

Es sei ausdriicklich betont, da die Ergebnisse dieser Unter- 
suchung nicht auf Platinmohr iibertragen werden diirfen. Nach ana- 
logen Versuchen, die besonders am Nickel und Palladium ausgefiihrt 


1) Drudes Ann. 8, 388 [1903]. 
2) Philos. Magaz. [6] 7, 266 und 8, 1 [1904]. 
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sind, ist die hier in Frage stehende Absorption von der Oberflachen- 
groBe des Metalles unabhingig. Beim Platinmohr aber spielt ohne 
Zweifel die Oberflache des fein verteilten Metalles eine wichtige 
Rolie, ganz abnlich wie beim Palladiummohr. Die Absorption yon 
Wasserstoff durch kompaktes Platin bei hoher Temperatur ist sicher 
als ein echter Lésungsvorgang auizufassen!), wabrend man es 
bei der Gasaufnabme durch Metallmohre wahrscheinlich vorwiegend 
mit einer Adsorption von Gasen, zum Teil auch mit rein chemischen 
Vorgiingen zu tun hat (z. B. der Bildung von Platinoxydul). Durch 
Gliihen verlieren die*Metallmohre ihre eigentiimlichen Higenschaften 
und werden den kompakten Metallen in ihrem Lésungsyermégen fiir 
Gase durchaus ahnlich. 

Im AnschluB an das Vorige sei erwihnt, da in einigen Ver- 
suchen auch Kohlenoxyd (bei 1136°) und Schwefeldioxyd (bei 
410 und 830°) auf ihre Loéslichkeit in Platin gepriift wurden. Beide 
Gase sind im Platin unléslich. Das Schwefeldioxyd gab bei lin- 
gerer Versuchsdauer regelmafig Gasverluste, deren Ursache bisher 
vicht aufgeklart ist). 

Rhodium und Wasserstoff: 4.0 g¢ pulverlérmiges Rhodium 
von der Firma W. C. Heraeus gaben beim Erhitzen im Vakuum 
bei beginnender Rotglut reichlich 100 cem Gas ab, die neben viel 
Kohlendioxyd Sauerstofi, Wasserdampf und vielleicht auch Wasserstoff 
enthielten. Das Metall wurde dann nach einander in Stickstoff, 
Wasserstoff und Kohlendioxyd erhitzt. Der Einfachheit halber sind 
in Tabelle 6 nur die bei den verschiedenen Versuchstemperaturen you 
dem Absorptionskolben aulgenommenen Gasmengen (A. V.—B.Y.) zu- 
sammengestellt. Um sie vergleichbar zu machen, haben wir sie alle 
nach dem Boyle-Mariotteschen Gesetz auf denselben Druck 
(748 mm) umgerechnet. 

Tabelle 6. 
Rhodium und Stickstolf, Wasserstoff, Kohlendioxyd. 


Der Absorptionskolben nahm auf 


Toi Berane ) bei 748 mm Druck 
0¢ | ccm Ny |. cem He eem CO, 
419 | 5.06 4.89 4.93 
520 456 4.48 4,50 
621 4.20 4,21 4.09 
721 3.91 3.85 3.79 
S22 he BB 3.62 3.51 
923.) 3.47 3.44 B20 
1023., | 3.30 3.32 3.22 


Ph, Oh. 77, 612°(1911). 
*) Ganz ebenso verhilt sich Schweleldioxyd gegen Gold und Silber. 
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Die fiir gleiche Temperaturen mit den drei Gasen erhaltenen Werte 
stimmen so nahe mit einander tiberein, und die geringen Abweichungen 
sind so regellos, da® man sie unbedenklich auf Versuchsfebler zuriick- 
fiihren darf. Nimmt man daber an, dak der Stickstoff von Rhodium 
nicht gelist wird, so folgt daraus, da® auch Wasserstoff und Kohlen- 
dioxyd nicht meSbar léslich sind. Das Ergebnis steht im Kinklang 


mit einer Untersuchung von Quennessen'), der dem in einer Wasser- 


stoffatmosphire gegliihten und erkalteten Rhodium keinen Wasserstoff 


‘entziehen konnte. Da das yon uns untersuchte Metall in Form von 


Rhodiummohr vorlag, enthielt es anfinglich noch eine reichliche 
Menge adsorbierter Stoffe, die beim ersten Erhitzen gasformig ab- 
gegeben, aber von dem gegliihten Metall nicht wieder aufgenommen 


wurden. 


Zusammentassung: 

Die Léslichkeit des Wasserstoffes yon Atmospharendruck in Platindraht 
wurde bis 1540° aufwarts bestimmt. Sie nimmt mit steigender Temperatur 
zu. Lat man mit Wasserstoff gesittigtes Platin in dem Gase erkalten, 
so wird praktisch kein Wasserstoff zuriickgehalten. Bei Zimmertemperatur 
nimmt kompaktes Platin keine meSbaren Mengen \Wasserstoff aul. Das 
Absorptionsvermégen des Platins fiir Wasserstoff ist bedeutend kleiner als 
das einer gleichen Gewichtsmenge Eisen oder Nickel und liegt noch be- 
trachtlich unter dem des Kuplers. 

2. Bei konstanter Temperatur und wechselndem Druck sind die yon 
Platindraht absorbierten Mengen der Quadratwurzel aus dem Wasserstoffdruck 


proportional. 


8. Kohlenoxyd und Schweleldioxyd geben keine Anzeichen yon Léslich- 
keit in Platin, 

4, Gefilltes Rhodiam gibt beim Erhitzen im Vakuum reichliche Gas- 
mengen (COs, O2, H», H2O) ab. 4¢ des geglihten Metalls lésen zwischen 


4209 und 1020° keine meBbaren Mengen Wasserstoft. und Kohlendioxyd. 


Leipzig, 11. Januar 1912. 


) C.r. 189, 795 [1904]; vergl. dort auch die Mrklarung einer scheinbar 
abweichenden Beobachtung von Wilm, B.'14, 629 [1881). ry 
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28. A. de Hemptinne: Uber die Synthese des Wasser- 
stoffsuperoxyds. 


(Kingegangen am 30. Dezember 1911.) 


Im Oktoberheft 1911 dieser »Berichte« (S. 2956) haben die HHrn. 
F. Fischer und Wolf einen Artikel iiber die Synthese des Wasser- 
stoffsuperoxyds verdéffentlicht. 

Ich glaube, es ist fiir die Leser dieser Zeitschrift von Interesse, 
wenn ich ihnen mitteile, daf die von den genannten Herren erhal- 
tenen Resultate mit Beobachtungen iibereinstimmen, die ich bereits 
vor vier Jahren und in der Folgezeit gemacht habe. Zweifellos sind 
sie bisher ziemlich unbekannt geblieben, weil ich sie in einer in 
Deutschland wenig bekannten Zeitschrift!) publiziert hatte. 

Im Deutschen Reichspatent vom 28. Mai 1909 zeigte ich, daB es 
sehr vorteilhaft ist, wenn man bei der Einwirkung der stillen elek- 
trischen Entladung auf ein Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff 
jetzteres Gas nur in geringen Konzentrationen, etwa 3—4 °/), anwen- 
det. Wenn man im Gegensatz hierzu mit einem Uberschu8 von 
Sauerstoff arbeitet, sinkt die Ausbeute auf etwa '/1007), dies riihrt 
daher, dab in erheblichen Mengen Ozon entstebt. 

Auf dem internationalen Kongrefi fiir Radiologie und Elektrizitat 
zu Briissel (13.—15. September 1910) habe ich eine ausfiihrliche Mit- 
teilung iiber die Umstande, welche bei der Kinwirkung der stillen, 
elektrischen Entladung hinsichtlich der Synthese des Wasserstoffsuper- 
oxyds eine Rolle spielen, gemacht und einen Versuch beschrieben, der 
eine Ausbeute von 3 g H: Os per Kilowattstunde ergab*). Ich habe 
ferner gefunden, dafi X-Strahlen und ultraviolettes Licht ohne Ein- 
fluB auf diese Reaktion sind. 

Im April 1911 habe ich diese Untersuchungen und die Fienuleat 
neuerer Arbeiten publiziert*). 


Gent, den 27. Dezember 1911. 


*) Annales de la soc. scientifique de Bruxelles 1908. 
*) Joc. cit. 1908. 

*) Annales du congres, Band I, S. 154. 

*) Annales de la soe. scientifiques de Bruxelles. 
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29. T. van der Linden: Uber die Benzol-hexachloride und 
ihren Zerfall in Trichlor-benzole. 
(Kingegangen am 15. Januar 1912.) 

Bei der Einwirkung von Chlor auf Benzol ohne Mitwirkung von 
Halogeniibertragern findet bekanntlich keine Kernsubstitution, sondern 
eine Addition des Chlors statt. Dieses Additionsprodukt enthalt zwei 
isomere, mit @ und # in der chemischen Literatur bezeichnete Ben- 
z0ol-hexachloride!), welche beide mit alkoholischer Kali- oder 
Natronlauge 3 Molekiile Salzsiure abspalten und ein fliissiges Tri- 
chlorbenzol liefern, welches durch sein Mononitroprodukt als das 
asymmetrische identifiziert worden ist”). Die Anwesenheit von Iso- 
meren hat kein einziger von den friiheren Autoren wahrgenommen, 
wiewohl Matthews*) verschiedene Versuche dazu machte. Da die 
Benzolhexachloride als Hexachlorhexamethylene aufzufassen sind, ge- 
niigt schon eine fliichtige Betrachtung ihrer Formel zur Erkenntnis, 
daB die Méglichkeit des Entstehens von symmetrischem Trichlorbenzol 
ebenfalls ziemlich grofi ist. Die Bildung des vizinalen Produktes 
erscheint dagegen a priori unwahrscheinlich, weil dabei die Abspaltung 
der Salzséure an zwei meta- oder para-standigen C-Atomen stattfinden 
mite. Kntsteht in Wirklichkeit reines asymmetrisches Trichlorbenzol, 
so muf} das seine Ursache in bestimmten, nicht naher bekannten Ein- 
fliissen finden, welche hauptsachlich im Bau des Molekiils selbst oder 
im Bau der KGrper, welche bei der Zerlegung vielleicht als Zwischen- 
stufe auftreten, zu suchen sind. Bemerkenswert ist auBerdem, dal 
auch bei der fortgesetzten Chlorierung des Benzols von den Trichlor- 
benzolen hauptsichlich das 1.2.4-C¢H:Cls sich’bildet. In diesem Falle 
aber ist die Ursache, wie bekannt, in dem Kinflusse, welchen die 
schon eingetretenen Chloratome ausiiben, zu suchen. Ich stellte mir 
deshalb die folgenden Fragen: 

1. Welche Trichlorbenzole bilden sich beim Zerfall der Benzol- 
hexachloride, und, falls mehrere entstehen, in welchem Verhaltnisse 
bilden sie sich? 

2. Inwieweit verhalt sich das $-Benzolhexachlorid beim Zerfall 
von dem «-Isomeren verschieden ? 

3. Ist es méglich, die Abspaltung der Salzsiure stufenweise aus- 

zufiihren? — Dieses schien mir deshalb von Interesse, weil es viel- 


1!) Faraday, A. ch. [2] 30, 274; Mitscherlich, P. 35, 370; Meunier, 
A. ch. [6] 10, 227; Schipphaus, B. 17, 2256 [1884]; Matthews, Soe. 
59, 166. 

2) Soc. 59, 170. 3) P. Ch. S. 185, 232 [1897]. 
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leicht méglich wire, die Zwischenstufen Ce Hs Cl; und CsHsCh zu iso- 
lieren. Diese Verbindungen sind nicht allein von Bedeutung fiir die 
Einsicht in die beim Zerfall auftretenden Einfliisse, sondern letzt- 
genannte Verbindung, CeH«Ch, stellt das Additionsprodukt von zwei 
Atomen Chlor an Dichlorbenzol vor, welches Holleman und Boe- 
seken‘) als Zwischenverbindung bei der Chlorierung des Dichlor- 
benzols annehmen. 


4, Ist die Abspaltung der Salzséure aus den Benzolhexachloriden 
zu verwirklichen mit Hilfe der Katalysatoren AICI; und FeCls, 
welche bei der Halogenierung der Benzolkohlenwasserstoffe so vor- 
treffliche Dienste leisten? 


Die Lésung der dritten Frage ist mir leider nicht gelungen, wah- 
rend die vierte verneinend beantwortet werden muf. 


Das a- und £-Benzol-hexachlorid. 


Die Benzolhexachloride wurden dargestellt nach der Methode von 
Matthews”), nach welcher das Chlor in Benzol, das sich tiber einer 1-proz. 
Natronlauge befindet, geleitet wird. Das direkte Sonnenlicht wirkt stark be- 
schleunigend. Wie Matthews, erhielt ich auBer einem schweren Ol eine 
feste Krystallmasse. Das Ol wurde von nevem mit Chlor tbersittigt, absor- 
bierte aber nur noch sehr wenig, und die neu gebildete Krystallmasse war 
sehr gering. Zur Trennung des a- und j-Benzolhexachlorids wurden die 
Krystalle mit Wasserdampf destilliert. Diese Destillation nimmt aufer- 
ordentlich viel Zeit in Anspruch. Im Gegensatz zu Matthews, der diese 
Methode als eine quantitative bezeichnet, gelang es mir, zu zeigen, daf ein 
wenig des f-Isomeren mit tibergeht. Bei Auflésung in CCl und langsamer 
Verdampfung des Lésungsmittels gelingt es namlich ohne Schwierigkeit, unter 
dem Mikroskop die Oktaeder des 4@-Benzolhexachlorides zu erkennen. Durch 
wiederholte Krystallisation aus 80-proz. Essigsiure und Alkohol erhalt man jetzt 
das a-Benzolhexachlorid ganz rein. Erstarrungspunkt 158°. Das im Destil- 
lationskolben Zuriickyebliebene krystallisierte man am besten aus Benzol um. 
Das 8-Benzolhexachlorid scheidet sich dann in diamantglinzenden regularen 
Krystallen ab. 


Um die Tatsache zu erkliren, daB Matthews (I. c.) nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren des rohen Benzolhexachlorids  stets als 
Schmp. 157° (korr.) fand, wahrend doch eine Mischung vorlag, deren 
Scheidung durch Krystallisation nicht gelang, habe ich die Erstar- 
rungspunkte einiger Mischungen der beiden Isomeren bestimmt. 


1) Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam 18, 535 Ea und Holleman, Die 
direkte Einfithrung usw. S. 476. 
*) Soc. 59, 166. 
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%o a-Verbindung . . . 100 98 90.1 79.7 
Anfangs- rst; eg anaes 158° 156.4° a t709 cE 200° 
End- Puakt <2. — — 155.4 155.5 


Die beiden Isomeren bilden also ein Eutektikum bei 155.5°. Fir 
_ die Bildung von Mischkrystallen wurde keine Andeutung gefunden. 
Zweilelsohne hat Matthews stets diese eutektische Temperatur fiir 
den Schmelzpunkt gehalten. Nach wiederholter Umkrystallisation des 
rohen Benzolhexachlorides fand ich denn auch als Anfangs-Erstar- 
rungspunkt einen Wert, der etwas héher als 200° war, aber bei 
155.2° wurde ein sehr scharfer zweiter Erstarrungspunkt wahrgenom- 
men, wobei die ganze Masse erstarrte. Durch die grofe Differenz 
der Erstarrungspunkte von «&- und p-Benzolhexachlorid liegt die Zu- 
- sammensetzung des Eutektikums .dem reinen «-Isomeren ganz nahe, 
und diese Tatsache, nebst der geringeren Léslichkeit der 8-Verbin- 
dung, erklart die Erfahrung von Matthews. 


Zwei neue Benzol-hexachloride. 


Das bei der Isolierung des @- und 8-Benzolhexachlorids erhaltene 
Ol wurde einer naberen Untersuchung unterworfen. Matthews 
(1. c.) hielt dieses Ol ‘fiir eine Mischung chlorierter Benzolkoblen- 
wasserstoffe und untersuchte es nicht weiter, weil es nur in geringer 
Quantitat entstanden war. Bei meiven Versuchen dagegen hatte sich 
eine ziemlich grobe Quantitat dieses Ols gebildet. Es wurde mit 
Wasserdampf destilliert. Das Destillat, eine Fliissigkeit leichter als 
Wasser, bestand gréftenteils aus Benzol und einer sehr kleinen Quan- 
titat Monochlor- und Dichlor-benzol. Héher chlorierte Produkte 
waren hierin nicht anwesend. Die Wasserdampfdestillation wurde 
eingestellt, sobald wenig mehr iiberdestillierte. Im Destillationskolben 
war jetzt eine zihe Masse zuriickgeblieben. Diese Masse wurde mit 
_ etwa dem doppelten Volumen Ather behandelt. Es schied sich eine 
 feine, weiBe Krystallmasse ab, welche scharf abgesogen wurde. Die 
Krystalle schmulzen unscharf zwischen 140° und 150°. Bei der Wasser- 
dampfdestillation ging nunmehr eine weife Substanz tiber, welche, 
aus 80-proz. Essigsiure umkrystallisiert, bei 157° schmolz und 
“-CelleCle war. Der Destillationsriickstand war grdBtenteils 
B-Ce He Cle. 

Die oben erhaltene atherische Lésung wurde iiber Natriumsulfat 
getrocknet und der Ather abdestilliert. Der Riickstand war ein braun- 
gelbes Ol, das nach einigen Tagen nabezu ganz erstarrte. Dieses Ol 
spaltete mit alkoholischer Kalilauge unter Warmeentwicklung momentan 
Salzsaure ab, Eine Titration der abspaltbaren Salzséure nach Vol- 

16* 


234 


hard lieferte 93°/, des theoretischen, auf CeHsCle berechneten 
Wertes. Es bestand’deshalb gréBtenvteils aus Benzolhexachlorid. 

Die nach einigen Tagen aus dem OI entstandene Krystallmasse 
wurde mit wenig Alkohol in einem Mérser verrieben; nur ein Teil von 
den Krystallen léste sich. Der Riickstand bildete eine weife, sehr 
unscharf zwischen + 96° und +110° schmelzende Krystallmasse. 
Nach dem Umkrystallisieren aus méglichst wenig kochendem Ather 
schieden sich schéne, rautenférmige Krystalle ab, Schmp. 110—113°. 
Nach vélliger Verdampfung des Athers wurde der Riickstand umkry- 
stallisiert aus 80-proz. Essigsiure. Die sich abscheidenden, breiten 
und flachen Nadeln wurden, so lange die Mutterlauge noch uicht ganz 
abgekiihlt war, abgesogen. Diese Krystalle schmolzen bei 108—111°. 
Eine Mischprobe dieser Krystalle mit den rautenférmigen hatte den 
Schmp. 110° Die Nadeln und die Rauten sind also dieselbe Sub- 
stanz. Dieses erhellte weiter aus der Tatsache, dafs die Nadeln aus 
Ather ebenfalls in Rauten krystallisierten. 

Das im LEisessig Zuriickgebliebene wurde mit Wasser gefallt und 
der Niederschlag in Ather gelést. Lat man jetzt den Ather sehr 
langsam verdampfen, z. B. in einem Erlenmeyer-Kolben, so setzen 
sich neben einer feinen Krystallmasse grofe rautentérmige Krystalle ab, 
welche man sehr leicht aussuchen und mit einer Pinzette isolieren 
kano. Die Nadeln und Rauten wurden vereinigt und wiederholt aus 
80-proz. Essigsiure und Alkohol umkrystallisiert. Schmp. (cap.) 
112—113°. Erstarrungspunkt 112.79. Das Umkrystallisieren wurde 
fortgesetzt, bis der Erstarrungspunkt sich nicht mehr Anderte. 

Mit alkoholischer Kalilauge spaltet die Substanz schon in der 
Kalte 3 Molekiile Salzsiure ab. 

0.157 g Sbst.: 16.81 cem 0.1-n. Ag NOs. 

Ce HeCle. Ber. HCl 59.1 mg. Get. HCl 59.5 mg. 

Zur Bestimmung des gesamten Chlors wurde die Methode von 
Marryott"), aber in etwas modilizierter Weise, angewendet. 

0.1—0.2 g Substanz wurden in 10 cem thiophenfreiem Benzol gelist. Zu 
dieser Losung figt man 1—2 g metallisches Kalium und 1iBt durch einen 
Scheidetrichter tropfenweise 7 ccm absoluten Alkohol unter fortwahrendem 
Umschitteln zuflieBen; je nachdem die Reaktion mehr oder weniger energisch 
verlauft, regelt man das ZuflieBen des Alkohols. Wenn der Alkohol zuge- 
fiigt und das Kalium nahezu ganz geldst ist, wird noch kurze Zeit auf dem 
Wasserbade erwirmt. Jetzt spilt man die Lisung mit Wasser in eine 
Schale und erwirmt auf dem Wasserbade, bis das Benzol verdampft ist. 


Durch Titration nach Volhard bestimmt man zuletzt das Chlor. Dieses 
Verfahren lieferte sehr gute Resultate. 


1) Amer. Journ. Science [4] 30, 378. 
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0.1245 g Sbst.: 25.65 cem 0.1-n. AgNOs. 
CeHeCle. Ber. Cl 73.2. Get. Cl 73.2. 


Diese Substanz ist also ein neues, noch unbekanntes Benzolhexa- 
eblorid. In Ubereinstimmung mit den zwei schon bekannten nenne 
‘ich es y-Benzol-hexachlorid. Dieses neue Isomere dhnelt iibri- 
gens auch in seinen anderen Eigenschaften den zwei schon bekannten 
Hexachloriden. Weder durch rauchende Salpetersiure noch durch 
rauchende Schwefelséure wird es bei 100° angegriffen. Die bei den 
Krystallisationen aus Ather neben den Rauten erhaltene feinere Kry- 
stallmasse wurde aus 80-proz. Essigsiure umkrystallisiert, sie bestand 
hauptsachlich aus a-Ce He Cle. 

Von der alkoholischen Lésung (s. oben) wurde auf dem Wasser- 
bade der Alkohol abgedampft. Der Riickstand war ein schweres Ol, 
das nach langem Stehen nur partiell erstarrte. Die gebildeten Kry- 
stalle wurden abgesogen und aus Tetrachlorkohlenstoff und Alkohol 
umkrystallisiert. Auf diese Weise wurde eine Krystallfraktion er- 
halten, welche bei 132° schmolz, aber erst bei 170° ganz durchsich- 
tig wurde, woraus sich die Anwesenheit von 8-Benzolhexachlorid 
vermuten lieB. Bei der Destillation mit Wasserdampf setzte sich in 
der Vorlage eine Substanz in der Form feiner, glanzender Plattchen 
ab, welche sich in polarisiertem Lichte leicht als Zwillingskrystalle 
erkennen lieBen. Sie schmolz etwas unscharf zwischen 129—132°, 
ist also noch nicht ganz rein. Mit alkoholischer Lauge spaltet die 
Substanz schon in der Kalte 3 Molekiile Salzsaure ab, wenn man an- 
nimmt, daB der Substanz die Formel Ce H¢Cle zukommt. 


0.118 g Sbst.: 11.76 ecm 0.1-n. Ag NOs. 
CeHeCle. Ber. HCl 44.4 mg. Gef. HCl 42.9 mg. 


Total Chlor (wie oben bestimmt): 


0.100 g Sbst.: 20.65 ecm 0.1-n. AgNO3. 
Ce He Cle. Ber. Cl 73.2. Gef. Cl 73.3. 


Auch diese Substanz ist also ein neues, noch unbekanntes Benzol- 
hexachlorid. Ich nenne es 6-Benzol-hexachlorid. Diese 6-Ver- 
bindung ist in den meisten organischen Lésungsmitteln ziemlich stark 
léslich, besonders in Ather, weshalb sie sich schwer durch Umkry- 
stallisieren rein erhalten lat. Wie die drei anderen Isomeren wird 
auch diese Verbindung durch rauchende Salpetersiure oder Schwefel- 
saure bei 100° nicht angegriffen. Da sie weiter in Salpetersaure in 
der Warme ziemlich stark, aber in der Kalte wenig léslich ist, kann 
man sie zur weiteren Reinigung am besten aus diesem Lésungsmittel 
umkrystallisieren. Leider hatte ich zu wenig Substanz, um weitere 
Experimente ausfiihren zu k6nnen. 
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Das oben durch Absaugen erhaltene Ol erstarrte auch nach 
Jangem Stehen nicht. Bis jetzt ist es mir nicht gelungen, weitere 
Produkte aus ihm zu isolieren. 

Das Ol wurde der Vakuumdestillation unterworfen, und in der 
Hauptfraktion wurde die abspaltbare Salzséure bestimmt. Sie ergab 
den fiir CeH¢Cle berechneten Wert. 

Die Isolierung dieser zwei neuen Benzolhexachloride ist von In- 
teresse fiir die Einsicht in die Struktur dieser Additionsprodukte und 
in die des Benzols, weil von einigen Autoren, z. B. Matthews’), 
Versuche gemacht worden sind, die Struktur der Benzolhexachloride 
aus einer bestimmten Benzolstruktur abzuleiten. Matthews stellte 
an der Hand der Benzolformel von Sachse*) und spater derjenigen 
von Collie®) fiir die zwei Benzolhexachloride Stereoformeln auf, fir 
die a-Verbindung eine Art trans-, fiir die 6-Verbindung eine Art cis- 
Formel. Da aber die Entstehung dieser Formeln aus obengenannten 
Benzolformeln die Méglichkeit von nur zwei und nicht mehr Benzol- 
hexachloriden bedingt, so tragen diese Auffassungen, nach der Iso- 
lierung neuer Isomere, ihr Urteil in sich selbst. 

Die Wernersche Aulfassung, welche die Méglichkeit von acht 
isomeren Benzolbexacbloriden zulaBt, stimmt besser mit den Tatsachen 
tiberein. Die Stereoisomerie findet hier ihre Ursache in der ver- 
schiedenen Verteilung der Wasserstoff- und Chlor-Atome ‘an der 
Unter- oder Oberseite der Flache, in welcher sich die sechs Kohlen- 
stoffatome befinden. Welche von diesen acht Stereoformeln jedem 
der vier jetzt bekannten Benzolhexachloride zuerteilt werden mu8, 
dariiber lat sich vorlaufig absolut keine Entscheidung treffen. Die 
Benennungen cis- oder d7ans-, die manchmal den Hexachloriden gegeben 
werden, kénnen denn auch nur verwirrend wirken und sind deshalb 
zu verwerfen. 


Methode zur Analyse der Zerlegungsprodukte. 


Fiir die Bestimmung der Zusammensetzung der bei der Zer- 
legung der Benzolhexachloride erhaltenen Mischungen von Trichlor- 
benzolen wurde die thermische Analyse augewendet, und zwar, weil 
sich herausstellte da’ alle drei Trichlorbenzole entstehen, die Methode 
van der Linden‘). Weil diese Methode die Konstruktion mindestens 
einer binéren und einer ternaren Erstarrungspunktslinie der drei reinen- 
Trichlorbenzole erfordert, war in erster Linie die Darstellung der 
reinen Trichlorbenzole notwendig. 


1) Soc. 61, 111 [1892]; P. Ch. S. 185, 232 [1897]. 
2) B. 28, 1368 [1890]. 3) P. Ch. S. 182, 143 [1897]. 
4) Kon. Akad. v. Wet. Amsterdam 18, 751 [1910]; R. 30, 314 [1911]. 
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Fir die Darstellung des asymmetrischen Trichlorbenzols 
wurde p-Dichlorbenzol nitriert, das Nitroprodukt reduziert und zuletzt 
die Aminogruppe nach Sandmeyer durch Chlor ersetzt. 

a-CgH3Cl3. Sdp. 209°. Erst.-Punkt 16.69. 

Das symmetrische und das vizinale Trichlorbenzol wurden 

beide aus p-Nitranilin nach dem untenstehenden Schema dargestellt '). 


es ao Cl 
Gh oyCiek ss Clare a Cpe eS Claaa ner 

Ni NE eee Sabres HORE TUF tink eer 

BRAC RIE 9)! eNO row Nig CONE 
Bo: Siok aSel ele ool 

* eA ere BR Totter, 

NO, NH: Cl 


Hierbei ist noch das Folgende zu bemerken: 

Die Uberfihrung des p-Nitranilins in Dichlor-p-nitranilin lieferte nach dem 
Reidingschen Rezept eine gute Ausbeute. Der Ersatz der Amidogruppe in dem 
Dichlor-p-nitranilin durch Chlor oder Wasserstoff lieferte nur dann eine gute 


Ausbeute, wenn er ausgefiihrt wurde nach der schénen Diazotierungsmethode ~— 


yon Witt”) in rauchender Salpetersiure. Die Reduktion der Nitroverbindungen 
gelang ohne Schwierigkeit mit Schwefelsiure und Hisenpulyer nach dem 
Rezept von Holleman und Sluiter*). Die letzte Phase dieser Darstellung, 
die Diazotierung des 3.4.5-Trichloranilins einerseits und des 3.5-Dichloranilins 
andererseits aber lieferte aut keinerlei Weise, auch nicht nach dem Verfahren 
Witts, eine befriedigende Ausbeute, im ginstigsten Falle war sie 40 —509/. 

1.2.3-C¢ H3 Cls. Erst.-Pankt 52.4°. 

1.3.5-Cg H; Cls. > 62.79, 

Mit Hilfe dieser ganz reinen Komponenten wurden zwei binare 
Erstarrungspunkt-Diagramme, namlich von Gemischen des 1,2.4- und 
des 1.3.5-Trichlorbenzols und von denen des 1.2.4- und 1.2.3-Trichlor- 
benzols bestimmt. Von den ternaren, das Verhiltnis von 1.2.3- zu 
1.3.5-, von 1.2.4- zu 1.3.5- und von 1.2.4- zu 1.2.3-Trichlorbenzol 
angebenden Linien wurde nur ein Teil bestimmt, weil die totale 
Kenntnis dieser Linien fiir die Analyse nicht notwendig war. (Man 
vergleiche tiber die Bestimmung von derartigen Linien: R. 30, 312.) 


- 


I. Erstarrungspunkte der Mischungen von 
1,2.8- und 1.2.4-Trichlor-benzol. 
1.2.3 100 84.6 72.6 59.8 49.7 39.7 24.9 19.7 10.2 0.0% 
Anfangs-)Erst.- 52.4 44.1 36.9 281 20.1 109 46 73 12.0 16.6° 
ade veunktg ae ey rt 2.6 ie 2.78 = 


1) Siehe auch Reiding, R. 23, 357 [1904]. 
2) B. 42, 2953 [1909] 3) R. 25, 186 [1906]. 
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Il. Erstarrungspunkte der Mischungen von 
1.3.5- und 1.2.4--Trichlor-benzol. 


Taso 100 87.1 79.1 68.7 59.7 49.8 40.0 31.0 20.4 9.2 0.0°/o 
Antangs-) Erst.- 62.7 55.1 50.4 43.4 386.8 29.0 19.4 — TO" 12/6. 716.6" 
End-SPunkt — — ~—- ~—~ — — 4.6 4.75 489 — — 


Werden diese Schmelzkurven im selben Koordinatensystem gezeichnet, 
Fig. 1, so fallen die Teile, wo das 1.2.4-Trichlorbenzol beim Anfangs-Er- 
starrungspunkt krystallisiert, zusammen. Deshalb ist es erlaubt, wenn der 
Anfangs-Erstarrungspunkt eines Gemisches der drei Trichlorbenzole zu diesem 
Teile der Schmelzkurve gehért, den Gehalt an 1.2.4-Trichlorbenzol direkt aus 
obenstehenden binadren Schmelzkuryen abzulesen; mit einem Wort, in diesem 
Falle dari die von mir aufgestellte vereinfachte Analysenmethode ') fiir ternare 
Systeme angewendet werden. 


Wie bei den biniren Kurven gelang die Bestimmung der ternaren ohne 
besondere Schwierigkeiten; Impfung ist hier allerdings geboten. 


Ill. Zweite Erstarrungspunkte von terniren Gemischen, aus 
welchen beim Anfangs-Erstarrungspunkt 1.2.4-Trichlor-benzol 


krystallisiert. 
9/o | 9% zweiter 
1.2.3 | As Erst.-Punkt 
| | 
100 - / + 2,79 
89.05 | 10.95 + 1.2° 
789 Dilel — 0.45° 
70.1 | 99.9 | —9,20 


1) R. 30, 314; Akad. vy. Wet. Amsterdam 18, 751 [19101. 
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Die Prozentzahlen sind berechnet auf die Gesamtmenge 1.2.3- + 1.3.5- 
- Trichlorbenzol, weil der zweite Erstarrungspunkt unabhingig ist yon der 
Quantitat der beim Anfangs-Erstarrungspunkt auskrystallisierenden Kom- 
ponente. 


IV. Idem, doch beim Anfangs-Erstarrungspunkt krystallisiert 
1.2.3-Trichlor-benzol. 


9% | 9/9 | zweiter 
1.2.4 | 3% | Erst.-Punkt 
I 
100 Ree ee + 2.70 
90.0 10.0 — 0.9° 
718.5 lee — 4,79 


V. Idem, doch beim Anfangs-Erstarrungspunkt krystallisiert 
1.3.5-Trichlor-benzol, 


Fp | 99 zweiter 
1.2.4 | 223 Erst.-Punkt. 
YOO pe ooh ch 482 
89.6 | 104 |. +1.1° 
(sce ee Bd ieee a 


Die Zerlegung der Benzol-hexachloride. 
A. &-Benzol-hexachlorid. 

Das «-Benzolhexachlorid wurde mit verschiedenen, Salzsaure ab- 
spaltenden Mitteln zerlegt; dieses geschah, um die Frage zu lésen, ob 
eine Anderung des Salzsiure abspaltenden Mittels eine Verschieden- 
heit der Zerlegungsprodukte mit sich fiihre. Ebenso wurde versucht, 
einen eventuellen Kinflu®{ der Temperatur zu bestimmen. 

. Die Zerlegung mit alkoholischer Lauge wurde auf folgende 
Weise ausgefiihrt: 

5 g dieser Substanz warden am RickfluBkithler mit 50 ccm absolutem 
Alkohol gekocht. Als alles gelést war, wurde alkoholische Lauge im Uber- 
flu8 zugefiigt, aber so langsam, daf die Lésung fortwahrend im Sieden blieb. 
Es bildete sich momentan ein Niederschlag des Alkalichlorides. Falls Athyl- 
alkohol angewendet war, wurde eine halbe Stunde, falls Methylalkohol eine 
Stunde gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser gegossen, das sich 
abscheidende Trichlor-benzol in Ather aufgenommen, die atherische Lisung 
tiber entwissertem Na,SO, getrocknet und der Ather abdestilliert. Das zu- 
rickbleibende flissige Trichlorbenzol wurde durch Vakuumdestillation ge- 
reinigt. 

Zur Kontrolle dieser Aufarbeitung des Reaktionsproduktes und 
der sich daran kniipfenden thermischen Analyse wurde ein Gemisch 


der drei Trichlorbenzole von bekannter Zusammensetzung auf oben 
beschriebene Weise behandelt. Es ergab sich die Zusammensetzung von: 
74.3% 1.2.4-3 20:4% 1.2.3-; 5.3% 1.3.5-Trichlorbenzol. 
Nach der Verarbeitung wurde als erster Erstarrungspunkt + 4.1°, 
als zweiter — 0.8° gefunden. Aus den KurvenI und IIL laf t sich 
als Zusammensetzung des Gemisches ableiten: 


74.1% 1.2.4-; 20.0% 1.2.3-; 5.9% 1.3.5-Trichlorbenzol. 


Die Ubereinstimmung dieser Werte mit den berechneten ist sehr 
befriedigend. 


Die Abspaltung der Salzsiure wurde weiter noch mit Pyridin 
und Chinolin ausgefiihrt. 

Die Abspaltung war quantitativ, wenn 5 g a-Benzolhexachlorid wahrend 
einer Stunde mit 50 ccm Pyridin gekocht wurden. Bei Anwendung yon 
Chinolin muBten 5 g der Substanz wahrend etwa zehn Stunden auf 110—120° 
gehalten werden. Zur Neutralisation des basischen Lésungsmittels wurde das 
Reaktionsprodukt in verdiinnte Salpetersiure gegossen. Die Ausbeute an 
Trichlor-benzol bei jedem Versuche war etwa 80°/o der theoretischen, also 
eine sehr befriedigende, wenn man in Betracht zieht, mit welcher geringen 
Quantitat a-Benzolhexachlorid jedesmal die Zerlegung vorgenommen wurde. 

Untenstehende Tabelle vereinigt die erhaltenen Werte. 


Bei den Versuchen 1, 6, 7 und 9 wurde durch Titration nach 
Volhard die abgespaltene Salzsiure bestimmt. In allen Fallen war 
sie gerade der Wert, der fiir die Abspaltung von drei Molekiilen be- 
rechnet wird. 


' f iy | 
>) / 
a-Cg He Cle 1.2.4 1.2.3 | 1.3.5 . Temperatur 
% Fy Hecho 
1. Athylalkohol. Kali qt 169 5.9 80° 
oy, » i ee RA oe 17.0 TO 80° 
Bb » Seka 1) nar ee 6.9 40° 
4, > Natron . 75.9 176 6.5 80° 
5. Methylalkohol. Kali 76.4 16.5 Mol 67° 
6. » Natron . 76.1 16.3 Tit 67° 
7. Pyridin 86.8 wy 10.0 117° 
8. » 86.8 tal 6.1 117 
9. Chinolin 84.8 6.7 8.5 | 110—120° 
Aus obigen Zahlen geht hervor: 
Folgerungen: 


1. Nicht nur das 1.2.4-Trichlorbenzol entsteht bei der Zerlegung 
des Benzolhexachlorids, wie die alteren Untersucher angeben, sondern 
es bilden sich auch die zwei anderen Isomeren. 
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2. Die Temperatur, bei welcher die Zerlegung vorgenommen wird, 
hat keinen merklichen Einflu8 auf das Verhiltnis der isomeren Tri- 


chlorbenzole (siehe Versuch 1 und 3). 


3. Das Verhaltnis der Isomeren Andert sich ebenfalls nicht, wenn 
man in dem Salzséure abspaltenden Agens das Kali durch Natron 
oder den Athylalkohol durch Methylalkohol ersetzt (Versuche 1, 4, 5 
und 6), 


4. Eine sehr grofe Anderung im Salzsiure abspaltenden Mittel 
und zugleich im Medium, in welchem die Reaktion verlauft, bringt 
eine ziemlich starke Anderung in dem Verhiltnis der entstehenden 
Trichlorbenzole mit sich. Die chemische Analogie von Pyridin und 
Chinolin zeigt sich in der Tatsache, daB bei beiden die isomeren Tri- 
chlorbenzole in nahezu demselben Verhaltnis entstehen (Versuche 7, 
8 und 9), 


5. Der héhere Gehalt an 1.2.4-Trichlorbenzol bei den Versuchen 
mit Pyridin und Chinolin entsteht auf Kosten des vizinalen, wahrend 
der Gehalt an dem symmetrischen Trichlorbenzol bei jedem Versuche 
nahezu derselbe ist. 


Analytische Belege zu obigen Versuchen. 


Versuch 1. Anfangs-Erst.-Punkt 5.79 = 77.2 % 1.2.4-Trichlorbenzol 
(Kurve 1). Zweiter Erstarrungspunkt (am unvermischten Reaktionsprodukt): 
—1.4°. Aus Kurve III berechnet sich fir das Verhiltnis von 1.2 3- und 
1.3.5-Trichlorbenzol: 74.1:25.9 %/9; Gehalt an 1.2.38 deshalb 16.9 °/o und an 
MeSeD et O29°/ 03 

Versuch 2. Anfangs-Erst.-Punkt + 4.69 = 75.1% 1.2.4-Trichlorbenzol. 
Zweiter Erstarrungspunkt —2.6°. Verhaltnis von 1.2.3- und 1.3.5-Trichlor- 
benzol: 68.1231.9 %. 1.2.3 = 17.0 %o, 13.5 = 7.9 %o. 

Versuch 3. Anfangs-Erst.-Punkt +5.0° = 75.9 %o 1.2.4-Trichlorbenzol. 
Es gelang mir nicht, den zweiten Erstarrungspunkt am unvermischten Re- 
aktionsprodukt zu bestimmen, weshalb so viel 1.2.3-Trichlorbenzol zugefigt 
wurde, daB dieses beim Anfangs-Erst.-Punkt auskrystallisierte. Der zweite 
Erstarrungspunkt zeigt dann aber das Verhiltnis von 1.2.4- und 1.3.5-Tri- 
chlorbenzol an (Kurve IV). Zweiter Erstarrungspunkt —0.3°. Verhaltnis 
yon 1.2.4- und 1.3.5-Trichlorbenzol 91.7: 8.3%. Gehalt an 1.3.5 deshalb 
8.3 


91.7 15.9 == 6.9 O05 12:3 a WP 9/9. 


Versuch 4. Anfangs-Erst.-Punkt + 5.0° = 75.9 °/o 1.2.4-Trichlorbenzol. 
Zweiter Erstarrungspunkt —1.6°. Verhaltnis von 1.2.3- und 1.3.5-Trichlor- 
benzol 73.2 : 26.8 °/o (Kurve III). Gehalt an 1.2.3 = 17.6 %Jo, 1.3.5 = 6.5 %o, 

Versuch 5. Anfangs-Erst.-Punkt +5.8° = 76.4 %/> 1.2.4-Trichlorbenzol. 
Zweiter Erstarrungspunkt —2.2°, Verhaltnis von 1.2.3- und 1.3.5-Trichlor- 
benzol 69.6 : 30.4 %. Gehalt an 1.2.8 = 16.5 Jo, 1.3.5 = 7.1 %o. 
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Versuch 6. Anfangs-Erst.-Punkt + 5.1° = 76.1% 1.2.4-Trichlorbenzol. 
Zweiter Erstarrangspuokt —2.5°. Verhaltnis von 1.2.3- und 1.3.5-Trichlor- 
benzol 686: 31:4/o. Gehalt an 1.2.8 = 163 %o, 1.3.5 = 7.6 %/o. 

Zar Kontrolle wurde hier ebenfalls das Verhaltnis von 1.2.4- und 1.3.5- 
Trichlorbenzol im Reaktionsprodukt bestimmt. Zu 1g wurde 0.300 g 1.2.3- 
Trichlorbenzol zugefiigt, so daB diese Substanz beim Anfangs-Erst.-Punkt kry- 
stallisierte. Zweiter Erstarrungspunkt —0.4°, Verhiltnis von 1.2.4- und 
1.3.5-Trichlorbenzol 91.4: 8.6 °/o (Kurve IV). Gehalt an 1.3.5 = 7.2 %o. 

Versuch 7. Anfangs-Erst.-Punkt 10.69 = 86.8%) 1.2.4-Trichlorbenzol. 
Bei diesem Gehalt an 1.2.4-Trichlorbenzol ist es nicht méglich, den zweiten 
Erstarrungspunkt am unvermischten Reaktionsprodukt zu bestimmen, weshalb 
1.2.3-Trichlorbenzol zugefigt wurde. Zweiter Erstarrungspunkt —1.0°. Ver- 
haltnis von 1.2.4- und 1.3.5-Trichlorbenzol 89.7: 10.3 °/o (Kurve LV). Gehalt 
an 1.3.5 = 10.0 %o, 1.2.3 = 3:2 %o. 

Versuch 8. Anfangs-Erst.-Punkt 10.6° = 86.8% 1.2.4-Trichlorbenzol. 
Zur Bestimmung eines zweiten Erstarrungspunktes wurde 1.3.5-Trichlorbenzol 
zugefigt. Zweiter Erstarrungspunkt +2.1° Verhaltnis von 1.2.4- und 1.2.3- 
Trichlorbenzol 92.4 : 7.6 /o (Kurve V). Gehalt an 1.2.83 7.1%, 1.8.5 = 6.1°/o. 

Versuch 9. Bei der Aufarbeitung dieses Reaktionsproduktes wurde 
nach der Vakuumdestillation das Produkt mit wenig konzentrierter Schwefel- 
siure geschitelt zur Entfernung von eventuell anwesendem Chinolin. Nach 
der Trennung im Scheidetrichter wurde die Flissigkeit mit einigen Kérnern 
gebrannten Kalkes getrocknet, und an diesem Produkt wurden die Erstarrungs- 
Punkte bestimmt. 

Anfangs-Erst.-Punkt 9.6° = 84.8 °/9 1.2.4-Trichlorbenzol. 1.3.5-Trichlor- 
benzol wurde zugefiigt. Zweiter Erstarrungspunkt +2.2°, Verhaltnis von 
1.2.4- und 1,2.3-Trichlorbenzol 92.7: 7.3°/) (Kurve V). Gehalt an 1.2.3 = 
6.7 Yo, 1.35 = 8.5%. 


Die Zerlegung des a-Benzolhexachlorides mit Anilin verlauft 
noch viel langsamer als die mit Chinolin. Nach einer Erhitzung mit 
Anilin wahrend 5 Stunden auf 110—120° waren nur etwa 20°» der 
Substanz in Trichlorbenzol und Salzsiure tibergegangen. 


B. B-Benzolhexachlorid. 


Zur quantitativen Zerlegung des 8-Isomeren wurde die Substanz 
wihrend 4 Stunden am Riickflu®kiihler mit einem Uberflu® alkoho- 
lischer Lauge gekocht. Die weitere Aufarbeitung geschab wie beim 
a-Isomeren. Die abgespaltene Salzsiure wurde titrimetrisch bestimmt, 
sie war der theoretisch berechnete Wert. 


B-Ce He lr | 1.2.4 


1.2.3 


| Temperatur 
°%o 


"lo 


fo 


| 
10. Athylalkohol. Kali .. | 86.4 | 5.8 | 8.3 | 80° 


LR 
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Die Zerlegung des @-Benzolhexachlorides liefert die Trichlorbenzole 
in einem anderen Verhiltnis, als die des u-Isomeren, was auch zu 
erwarten war. Wenn man aber obenstehende Werte mit den beim 
«-Isomeren erhaltenen vergleicht, wo die Zerlegung mit Pyridin oder 
Chinolin ausgefiihrt wurde, sieht man eine merkwiirdige Uberein- 
stimmung. Deshalb drangt sich die Frage auf, ob wir es hier mit 
einer zufalligen Ubereinstimmung zu tun haben oder ob méglicher- 
weise in Pyridin und Chinolin das a-Isomere sich in das 6 Isomere 
umwandelt, bevor die Salzsiure sich abspaltet. Zur Entscheidung 
dieser Frage wurde das Verhalten des 6-Isomeren Pyridin gegeniiber 
untersucht. 

0.510 g 8 CeHeCle wurde mit 5—6 ccm Pyridin wihrend einer 
Stunde gekocht. Darauf wurde mit verdiinnter Salpetersiure ange- 
sauert und die abgespaltene Salzsiure nach Volhard titriert. 

Gef. 8.8 mg. Ber. 192 mg. 

Nur £5 °%o des 6-CeHeCle waren zerlegt. Das 3-CeHeCle spaltet 
sich also sehr schwer unter Einwirkung von Pyridin, so da® die 
oben ausgesprochene Hypothese nicht zutrifft und die Ubereinstimmung 
deshalb blu®B eine zufallige ist. 


C. y-Benzol-hexachlorid. 


Die Zerlegung des y-Isomeren und die Aularbeitung des Reaktions- 
produktes geschah ganz wie beim a-Isomeren. 


12.4 | 1.2.3 | 1.3.5 


Temperatur 
%/o %9 ali 


0 


1-Ce He Cle | 


1. Athylalkohol. Kali . . it 82.4 | 4.7 | 12.9 | 80° 


Auch in diesem Falle bilden sich also wieder alle drei Isomeren, 
aber in etwas anderem Verhiltnisse, als bei den anderen Benzolhexa- 
chloriden. 

Das 0-Benzolhexachlorid isolierte ich in zu geringer Quantitat, 
als daB ich die Zerlegung quantitativ hatte verfolgen kénnep. 


Analytische Belege. 

Versuch 10, Anfangs-Erst.-Punkt + 10.3°= 86.4 %/o 1.2.4-Trichlorbenzol. 
Zur Bestimmung eines zweiten Erstarrungspunktes wurde 1.2.3-Trichlorbenzol 
augefiigt. Zweiter Erstarrungspunkt —0.8°. Verhiltnis von 1.2.4- und 1.3,5- 
Trichlorbenzol 90.4: 9.6 % (Kurve IV). Gehalt an 1.3.5 = 9.2%, 1.2.8 = 
4,4 9, . 

Kontrollebestimmung, 1.3.5-Trichlorbenzol wurde zugefiigt. Zweiter 
Erstarrungspuokt +-2.4°. Verhaltnis von 1.2.4- und 1.2.3-Trichlorbenzol 
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93.2: 6.8 %o. Gehalt an 1.2.3 = 6.3 %o, 1.8.5 = 7.3 %/o. Die Mittelwerte sind 
in die Tabelle aufgenommen. — 

Versuch 11. Anfangs-Erst.-Punkt 8.49 = 82.4% 1.2.4 Trichlorbenzol. 

a) 1.2.3-Trichlorbenzol zugefiigt. Zweiter Erstarrungspunkt —2.3°, Ver- 
haltnis von 1.2.4- und 1.3.5-Trichlorbenzol 85.8: 14.2 °/o (Kurve IV). Gehalt 
aeeo Dit lo. o e/ont leo = 4.0 8c. 

b) 1.8.5-Trichlorbenzol zugefiigt. Zweiter Erstarrungspunkt + 2.2°. Ver- 
haltnis von 1.2.4- und 1.2.3-Trichlorbenzol 93.8: 6.2 °/o (Kurve V). Gehalt 
aMeleo-—= 04 Sos. deovOl— 1920/6 

Die oben zitierten Zahlen sind die Mittelwerte. 

Die bisher angewendeten, Salzséure entziehenden Mittel hatten alle einen 
mehr oder weniger stark basischen Charakter. Es war die Frage, ob sich 
die Zerlegung auch ausfihren lie mit geringen Quantitéten von Kataly- 
satoren wie AIClz; oder FeCl3. Als Lésungsmittel bei diesen Versuchen 
wurde Tetrachlorkchlenstoff angewendet. Die Benzolhexachloride wurden 
hierin gelést und die Lésung zum Sieden erhitzt. Dann wurde eine geringe 
Quantitét AlCl; oder FeCl; zugefigt und die Liésung wahrend 3 Stunden 
gekocht. Eventuell sich abspaltende Salzsiure wurde in vorgelegter alkobo- 
lischer Lauge aufgefangen, aber bei keinem Versuch trat eine merkliche Salz- 
sdureentwicklung ein. Bei Verdampfung des Tetrachlorkohlenstoffs krystalli- 
sierten stets die Benzolhexachloride unverdndert aus. 


Versuche zur stufenweisen Abspaltung. 

5 g a-CeHeCle wurden in 150 ccm Methylalkohol gelést, und der 
siedenden Lésung wurde tropfenweise soviel methylalkoholische Natron- 
lauge zugefiigt, als zur Abspaltung nur eines Molekiils Salzsiure be- 
rechnet war. Jetzt wurde der Methylalkohol gréB8tenteils abgedampft. 
Nach Abkitiblung krystallisierte unverindertes «-CeHeCls, Schmp. 157°. 
Derselbe Versuch wurde mit Athylalkohol und athylalkoholischem 
Kali wiederholt, aber auch in diesem Falle wurde unverindertes. 
a-CeHeCle wiedergewonnen. Auch beim $-Isomeren war das Resultat. 
dasselbe. Weiter wurde der Versuch, jedoch jetzt bei Zimmertempe- 
ratur, ausgefiihrt mit dem @- und dem y-Isomeren, aber auch so ge- 
winnt man die unveranderten Substanzen griftenteils zuriick. Es. 
gelang also nicht, die Abspaltung stufenweise auszufiihren; stets spal- 
teten sich drei Molekiile Salzsiure zugleich ab. 


Beweise fiir die Bildung des 1.2.3- und 1.3.5-Trichlorbenzols. 


Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte wurde aus den 
Anfangs- und den zweiten Erstarrungspunkten berechnet. . Ohne: 
weiteres wurde deshalb angenommen, daB die Reaktionsprodukte nur 
aus Trichlor-benzolen bestiinden und die Herabsetzung der, Er- 
starrungspunkte nur durch 1.2,3- und 1.3.5-Trichlorbenzol verursacht. 
werden kénne. Um dessen ganz gewiB zu sein, habe ich eines von dem 
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_Reaktionsprodukten (4) fraktioniert und von den zuerst und den zu- 


letzt iibergegangenen Tropfen der Brechungsindex bestimmt. 
Der erste Tropfen destillierte absolut klar bei 208.5°. 


Erste Fraktion 4 Tropfen . . . . mg = 1.5730 
Letzte > 2 > eae Boh yy SS! 
Rickstand im Kolben . . . . .) mo.5= 1.5735 


Bei niedrigerer Temperatur siedende Substanzen miissen sich in 
der ersten Fraktion, héher siedende in der letzten oder im Riickstand 
angehauft haben. Daf die drei Werte nahezu dieselben sind, deutet 
schon auf die Abwesenheit von Fremdstoffen hin. 

Die Brechyngsindices des 1.2.3- und des 1.3.5-Trichlorbenzols wurden 
auf folgende Weise annahernd bestimmt. 


PRA Colla Cline cee mek. = Umea tiga) orae 
SO ty Nes S= DOM ees Fe Se oa = Naray 
Durch Extrapolation fir 1.2.3. . . mg = 1.5776 
69 Yo 1.2.4 + 81% 1.3.5 . mg = 1.5711 
Durch Extrapolation fir 13.5. . . mg = 1.5662 


Mit diesen Werten laBt sich annahernd fiir den Brechungsindex des Re- 
aktionsproduktes 4 berechnen: 

0.759 >< 1.5732 + 0.176 >< 1.5776 + 0.065 >< 1.5662 = 1.5735. 

Vergleicht man diesen Wert mit den drei oben erhaltenen, so ist es 
deutlich, daB merkliche Quantititen Fremdstoffe unmdglich anwesend sein 
koénnen, Die Reaktionsprodukte bestehen also nur aus Trichlorbenzolen. 

Rein chemisch war bisher nur die Anwesenheit des 1.2 4-Trichlor- 
benzols im Reaktionsprodukt bewiesen. Es war mir deshalb erwiinscht, 
dieses auch fiir das 1.2.3- und 1.3.5-Trichlor-benzol zu tun. 

170 g des rohen Benzolhexachlorides wurden mit alkoholischer 
Lauge gekocht. Das erhaltene Trichlorbenzol wurde zur partiellen 
Trennung der Isomeren fraktioniert. Dieses fiihrte aber absolut nicht 
zum Ziel, weil die Siedepunkte der drei Trichlorbenzole einander 
ganz nahe liegen. Die Trennung mittels der Sulfonierungsprodukte 
gelang besser. 

Die drei Trichlorbenzole lassen sich ziemlich leicht in die entsprechenden 
Sulfosauren itiberfihren, wenn man sie wahrend einiger Stunden auf der 
Maschine mit einem Uberschu8 rauchender Schwelelsaure (15 °/) Schwefel- 
saureanhydrid) schittelt. Das symmetrische Trichlor-benzol ldst sich 
etwas weniger leicht als die beiden anderen. Die schwefelsauren Lésungen 
wurden in Wasser ausgegossen und mit Bariumcarbonat neutralisiert. Das 
Bariumsalz der 1.2.4-Trichlor-benzol-sulfosaure krystallisiert in der 
Form langer, glinzender Nadeln oder Stabchen, schwer ldslich in Wasser; 
das Bariumsalz der 1.2.3-Trichlor-benzol-sulfosiure in der Form 
schimmernder, sechsseitiger Blattchen, ebenfalls wenig léslich in Wasser, und das 
Bariumsalz der 1.3.5-Trichlor-benzol-sulfosaure in der Form viel 
eréBerer, sternférmig gruppierter Blatter, ebenfalls schwer léslich in Wasser. 
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Das aus 170 g Benzolhexachlorid erhaltene Trichlor-benzol wurde 
auf dieselbe Weise in die Sulfosaiuren iibergefiihrt, die Losung 
in Wasser ausgegossen und mit Bariumcarbonat neutralisiert. Der 
Niederschlag wurde wiederholt mit Wasser ausgekocht, die so er- 
haltenen Mutterlaugen wurden vereinigt und einer fraktionierten Kry- 
stallisation unterworfen. Die zuerst erhaltenen Krystallfraktionen be- 
standen nur aus den glanzenden Nadeln des Bariumsalzes der 
1.2.4-Trichlor-benzol-sulfosaure. Bei weiterer Verdampfung des 
Lésungsmittels aber krystallisierten neben den Nadeln die kleinen, 
sechsseitigen Blattchen des Bariumsalzes der 1.2.3-Trichlor- 
benzol-sulfosaiure. Die Krystalle des Bariumsalzes der 1.3.5- 
Trichlor-benzol-sulfosiure gelang es mir nicht auf diese Weise 
wabrzunehmen. 

Die zuletzt erhaltene Krystallfraktion, nahezu ganz aus Blattern 
bestehend, wurde in die freie Sulfoséure iibergefiihrt, und diese wurde 
wihrend einiger Stunden auf 260° erhitzt. Eine geringe Quantitat 
einer festen Substanz sublimierte in langen Nadeln in den vorge- 
legten Kiihler. Der Schmelzpunkt dieser Krystalle war 63°, und mit 
1.3.5-Trichlor-benzol gemischt schmolzen sie bei 63—64°. Es war 
deshalb symmetrisches Trichlor-benzol. Jeder Zweifel an dem 
Entstehen der drei Trichlor-benzole bei der Zerlegung der Benzol- 
hexachloride ist deshalb beseitigt. 

Als Hauptprodukt der Zerlegung der Benzolhexachloride ent- 
steht in allen Fallen das asymmetrische Trichlor-benzol. Be- 
trachten wir die fiir alle isomeren Benzolhexachloride geltende 
Strukturformel, weil, uns, wie schon oben bemerkt, von den Stereo- 


CIH HCI 
CLAY \HCI 
ClIH =-ACI 


formeln nichts Niaheres bekannt ist, und nehmen wir an, dab 
die Abspaltung der Salzsiure hauptsichlich an zwei nebeneinander 
stehenden C-Atomen stattfindet — eine Annahme, die mir be- 
rechtigt scheint, weil auch bei den aliphatischen Verbindungen 
Abspaltung von Halogenwasserstoff meistens an neben einander 
stehenden C-Atomen geschieht —, so kann man sich leicht tber- 
zeugen, dafi die Méglichkeit, da 1.2.4-Trichlor-benzol sich bildet, 
weitaus die gréfte ist. Daneben aber ist auch die Méglichkeit, daf 
1.3.5-Trichlor-benzol sich bildet, noch eine ziemlich groBe. Die Ent- 
stehung des vizinalen ist aber unméglich, wenn die Salzsiure-Ab- 
spaltung nur an neben einander stehenden C-Atomen stattfindet. Wenn 
deshalb die Zerlegung der Benzolhexachloride bis etwa 17 °/o des 
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vizinalen Trichlor-benzols liefert, so miissen wir au! eine erhebliche 
Abspaltung von Salzsiure an nicht neben einander stehenden C-Atomen 
schlieBen; ob sie in meta- oder para-Stellung sich befinden, bleibt aber. 
unentschieden. 

Wie ich schon friiher bemerkte, bildet sich auch bei der direkten 
Kinfiihrung von drei Atomen Chlor in das Benzol das 1.2.4-Trichlor- 
benzol als Hauptprodukt. Ein naherer Vergleich mit meinen hier 
erbaltenen Zahblen ist leider nicht miglich, weil quantitative Unter- 
suchungen iiber diese Hinfiibrung ganz fehlen. Mouneyrat und 
Pouret’) chlorierten ein Gemisch von m- und p-Dichlor-benzol und 
erhielten etwa gleiche Quantitaéten an symmetrischem und asymmetrischem 
Trichlor-benzol und nur sehr wenig des vizinalen Trichlor-benzols, 
wabrend Cohen und Hartley’) reines o- und reines m-Dichlor-benzol 
chlorierten ynd in beiden Fallen nur 1.2.4-Trichlor-benzol isolierten. 
Ich muf} aber bemerken, dafB es sehr zu bezweifeln ist, ob dieser Ver- 
gleich neue Gesichtspunkte eréffnen wiirde, weil wir es im Grunde mit 
ganz verschiedenen Prozessen zu tun haben. 


Amsterdam, Januar 1912. Organ.-chem. Uniy.-Laboratorium. 


380. Emil Fischer, Julius Holzapfel und Hans 
v. Gwinner: Uber optisch-aktive Dialkyl-essigsauren. 
(Hingegangen am 17. Januar 1912.) 

Die Untersuchung der optisch-aktiven Propyl-isopropyl-cyan- 
essigsiure®) hat ergeben, dafi der Unterschied von Propyl und Iso- 
propyl geniigt, um eine ziemlich starke optische Asymmetrie des 
Molekiils hervorzubringen. Da aber diese Wirkung durch die Kigen- 
art der Isopropyl-Gruppe bedingt sein konnte, die auch in manchen 
ehemischen Reaktionen hervortritt, so erschien es erwiinscht, in glei- 
cher Art den Unterschied von Butyl und Isobutyl in Bezug auf die 
Asymmetrie des Molekiils zu untersuchen. Da wir bei der Synthese 
der Butyl-isobutyl-cyan-essigsiure auf Schwierigkeiten stieBen, so 
haben wir statt dessen die leichter darstellbare Butyl-isobutyl- 
essigsaure studiert. 

Durch Krystallisation des Brucinsalzes ist uns die Spaltung des 
Racemké6rpers gelungen, und wir haben die rechtsdrehende Saure 


bis zu [a}? = + 5.73° bringen kénnen. Jieser Wert geniigt zum 
a). €. x. 127, 1028: 2) Soe. 87, 1363, 
*) BE. Fischer und E. Flatau, B. 42, 2981 [1909]. 
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Beweise, da auch der Strukturunterschied zwischen Butyl und 
Isobuty] eine erhebliche optische Asymmetrie hervorruft. ; 
Zum Vergleich haben wir ferner die Propyl-isobutyl-essig- 
sAiure und die Propyl-isopropyl-essigsaure dargestellt. Erstere 
lie® sich ebenfalls durch das Brucinsalz spalteo, und wir haben von 
der rechtsdrehenden Saure ein Priaparat von [ziee + 9.8° ge- 


wonnen. Weniger befriedigend waren die Resultate bei der Propyl- 
isopropyl-essigsiure. Mittels des Chinidinsalzes ist es zwar einige 
Male gelungen, eine schwach drehende Saure herzustellen. Da der 
Versuch aber noch Ofter mifgliickte, so muf hier die Aufgabe der 
Spaltung in die optischen Komponenten noch als ungelést gelten. 


Butyl-isobutyl-essigsaure. 

Als Ausgangsmaterial diente Isobutyl-malonester, der schon 
von Conrad, Bischoff und Guthzeit dargestellt wurde'). Um ein 
méglichst reines Priparat zu erhalten, haben wir das Rohprodukt zur 
Entfernung unveranderten Malonesters mit verdiinnter Natronlauge 
ausgeschiittelt und spater unter vermindertem Drucke sorgfaltig frak- 
tioniert. Fiir die nachfolgenden Versuche diente ein Rohprodukt, das 
bei ungefahr 10 mm Druck von 111—113° (korr.) siedete. 

0.2076 g Sbst.: 0.4672 g COs, 0.1736 ¢ H20. 

Cy; Hoo Og (216.15). Ber. C 61.11, H 9.33. 
Gef. » 61.48, » 9.35. 


Butyl-isobutyl-malonsaure-diaithylester. 

Kine Losung von 6.4 g Natrium in 100 ccm Alkohol wurde mit 
60 g Isobutylmalonester vermischt und nach Zusatz von 38 g n-Bu- 
tylbromid’) am Riickflu®kiihler auf dem Wasserbade erwarmt. Bald 
begann die Abscheidung von Natriumbromid. Zur Vollendung der 
Reaktion wurde 7 Stunden gekocht, dann der Alkohol zum gréBten 
Teile abdestilliert, der Riickstand mit Wasser gewaschen, das Ol aus- 
geaithert, die atherische Lisung getrocknet und nach dem Verdampten 
des Athers das Ol unter vermindertem Drucke fraktioniert. Bei un- 
gelahr 10 mm Druck gingen zwischen 137° und 140° nahezu. 45 g des 
gesuchten Ksters iiber. Die Analyse ergab ziemlich gut stimmende 
Zahlen: 

0.2180 g Sbst.: 0.5252 g COs, 0.2002 g Hy 0. 


Cis Hos Og (272.2). Ber. C 66.138, H 10.37. 
Gef. » 65.70, » 10.28, 


*) A. 209, 236 [1881]; B. 28, 2622 [1895]. 

*) Dieses Bromid haben wir bei Beginn der Versuche aus n-Butylalko- 
hol dargestellt, der aus Glycerin durch Spaltpilzgirung nach Fitz gewonnen 
war, spater aber von C. A. F. Kahlbaum gekauft. 
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Natiirlich ist es schwer zu sagen, ob eine solche Fliissigkeit 
ganz einheitlich ist. Wir haben deshalb gréeren Wert auf die Reini- 


gung der festen Saure gelegt, die ein gut krystullisiertes Natriumsalz 
liefert. 


Butyl-isobutyl-malonsaure, 


40 g Ester wurden mit einer Lésung von 23 g Natriumhydroxyd 
in 25 cem Wasser und 100 ccm Alkohol eine Stunde am RiickfluB- 
kiihler auf dem Wasserbade gekocht. Wahrend der Operation schied 
sich das Natriumsalz als dicker Krystallbrei ab. Dieser wurde nach 
dem Erkalten scharf abgesaugt und mit Alkohol gewaschen. Die zur 
Halite eingeengte Mutterlauge gab beim Abkiihlen eine zweite Kry- 
stallisation. Die Gesamtmenge des Salzes wurde in 100 ccm heiBem 
Methylalkohol gelést, von einem geringen Riickstande abfiltriert und 
nach Zusatz von 200 cem absolutem Methylalkohol der Krystallisation 
schlieBlich bei 0° tiberlassen. Als das im Exsiccator getrocknete Salz 
in waBriger Lésung durch Schwefelsiure zersetzt wurde, fiel die 
Butyl-isobutyl-malonsaure als farbloses, rasch krystallinisch er- 
starrendes Ol aus. Sie wurde filtriert, mit kaltem Wasser verrieben, 
sorgtaltig ausgewaschen und fiir die Analyse im Vakuumexsiccator 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1675 ¢ Sbst.: 0.3744 g¢ COs, 0.1383 g H.0. 

Cy, Hoo Og (216.16). Ber. C 61.06, H 9.33. 
Gef. » 60.96, » 9.24. 

Die Ausbeute an diesem Praparat betrug 17.5 g¢ oder 55 %%o der 
Theorie. Der Verlust ist hauptsachlich durch die Krystallisation des 
Natriumsalzes verursacht, die wir ausfiihrten, um ein méglichst 
einheitliches Produkt zu erhalten. In der Tat konnten wir aus den 
Mutterlangen noch 8 g Saure gewinnen, die aber keine Verwendung 
fiir die spateren Versuche fanden. Die Saure schmilzt nicht ganz 
konstant wegen beginnender Entwicklung von Kohlenséure bei 136— 
138° Sie ist in kaltem Wasser sehr schwer léslich; in kochendem 
Wasser schmilzt sie und lést sich in merklicher Menge. Von Alka- 
lien und wafBrigem Ammoniak wird sie sehr leicht gelést. Die neu- 
trale, ammoniakalische Lésung gibt mit Silbernitrat einen farb- 
losen, nicht deutlich krystallinischen Niederschlag. Die heifie, ver- 
diinnte Lésung des Ammoniumsalzes gibt mit Chlorcalcium und 
Chlorbarium krystallinische Niederschlage der betreffenden Salze. 


Butyl-isobutyl-essigsaure. 
15 g reine Butyl-isobutyl-malonséure wurden im Olbade 13/, Stun- 
den auf 160° erhitzt, wobei eine regelmabige Kohlensaiureentwicklung 
stattfand, und dann der Riickstand unter ungefihr 10 mm _ Druck 


hier 
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destilliert. Bei weitem der Hauptteil ging als farbloses Ol bei 145— 
145.5° (korr.) tiber. Dieses Praparat wurde direkt analysiert. 
0.1802 g Sbst.: 0.4615 g COs, 0.1905 g H20. 
) Ci9He5 02" (172.16). Ber. C 69.72, H 11.71. 
Gef. » 69.85, » 11.83. 


Wir glauben, daB es ein einheitliches Produkt war. Die Saure 
ist in Wasser nur wenig léslich und besitzt nur einen schwachen 
Geruch; in Alkalien und Ammoniak ist sie leicht léslich: Das 
Silbersalz fallt aus der ammoniakalischen Lésung durch Silbernitrat 
als farbloser Niederschlag aus. Es ist in tiberschiissigem Ammoniak 
leicht léslich und fallt beim Wegkochen des Ammoniaks haulig in 
mikroskopischen Nadeln wieder aus. Das Calciumsalz fallt eben- 
falls aus der ammoniakalischen Lésung durch Chlorcalcium aus und ist 
in heiBem Wasser recht schwer léslich. Das Ammoniumsalz wird 
beim Kochen der waBrigen Lésung langsam zersetzt unter Abschei- 
dung der Saure. 


d-Butyl-isobutyl-essigsaure. 

Zur Darstellung des Brucinsalzes wurden 6 g reine Butyl-iso- 
butyl-essigsiure mit 14 g trocknem Brucin in 50 ccm heifiem Alkohol 
gelost und in ein auf 30° erwarmtes Gemisch von 60 cem Alkobol 
und 1200 ccm Wasser unter Umschiitteln langsam eingegossen. Dabei 
schied sich ein wenig Salz als Ol ab. Die Mutterlauge wurde abge- 


gossen, der 6lige Riickstand in wenig Alkohol gelést und zur Haupt- _ 


fliissigkeit wieder zugefiigt. Als diese Lésung unter méglichst ge- 
ringem Druck auf ungefabr ein Liter eingeengt wurde, begann die 
Krystallisation. Nach langerem Stehen bei 0° betrug die Menge der 
Krystalle 2.5 g. Dié Mutterlauge wurde wieder in derselben Weise 
bis auf ungefahr 700 ccm eingeengt und ergab dann nach 15-stiindi- 
gem Stehen im Hisschrank weitere 3 g des Brucinsalzes. Aus der 
Mutterlauge konnten noch weitere Krystallisationen erhalten werden, 
die aber nicht mehr so rein waren. Das Salz bildet meist mikro- 
skopisch kleine Prismen; es la®t sich in der vorher angegebenen 
Weise umkrystallisieren und ist in Alkohol leicht, in Wasser aber 
schwer léslich. Die zuerst erhaltenen 5.5 g wurden zur Gewinnung 
der freien Saiure mit 25 ccm 2-n. Schwefelsiure unter gelindem Er- 
warmen zersetzt, die Fettsiure ausgeathert, die atherische Lésung 
nochmals mit Schwefelsaure sorgfaltig geschiittelt, dann mit Wasser 
mebrmals gewaschen und schlieBlich mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach Verdampfen des Athers blieb die aktive Siure als: farbloses Ol 
zuriick und wurde unter etwas weniger als 1 mm Druck destilliert. 
Sie ging in der Nahe von 100° iiber, und die Ausbeute betrug 1.3 g. 


aoe 


ee 
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Das Praparat drehte bei 21.5° im 3/:-dem-Rohr + 2.22° nach 


rechts und hatte die Dichte 0.8927. Mithin [«J/!’ — 44.989 Zur 


weiteren Reinigung der d-Saéure haben wir sie wieder in das Bru- 
cinsalz tibergefiihrt. 1.5 g Saéure wurden mit 4 g Brucin in wenig 
Alkohol gelost, die Lésung in Wasser gegossen und unter geringem 
Druck eingeengt. Das auskrystallisierte Salz wurde dann wieder zer- 
setzt und yon neuem die Drehung bestimmt. Diese Operation ergab 
bei Wiederholung langsam steigende Werte. Nach dem 14. Male 
wurde der Wert der Drehung konstant. Er betrug unter den oben 


genannten Bedingungen fel, = + 5.73". Die Analyse dieses Kir- 
pers ergab folgende Zahlen: 


0.1548 g Shst.: 0.3946 g COs, 0.1646 g H20. 

CyoH20 O02 (172.16). Ber. C 69.72, H 11.71. 
Geil. > 69.52, » 11.90. 

Bei einer zweiten Operation haben wir absichtlich, um die 
Ausbeute zu erhéhen, gréBere Mengen des Brucinsalzes anskrystalli- 
sieren lassen. Dementsprechend war aber auch zur Erzielung der 
gleichen Aktivitat eine viel 6ftere Wiederholung der Krystallisation not- 
wendig. Selbstverstindlich ist die Ausbeute an dem héchstdrehenden 
Produkt recht klein. Aus 12 g Racemkérper erhielten wir nach 
J-naliger Krystallisation des Brucinsalzes 1.5 g Saure (25 % der 


Theorie) von [a]; = + 5.18°; dann nach weiteren 3 Krystallisationen 
0.5 g Saéure von [ay = + 5.78°. 

Ob damit der richtige Wert schon erreicht wurde, ist schwer zu 
sagen. 

Im Folgenden geben wir noch einige Zahlen iiber das Drehungs- 
vermégen von Lésungen der Saure in Xylol, Alkohol und n-Natron- 
lauge. 

1. 0.02355 ¢ Sbst., gelést in Xylol. Gesamtgewicht der Lésung: 0.16615 g. 
Also Prozentgehalt 14.2. Drehung im !/o-dm-Rohr bei 20° = + 0.45° (+ 0.03). 

2, 0.02240 g Sbst., gelést in Alkohol. Gesamtgewicht der Lésung: 0.1641 g. 
Also Prozentgehalt 13.7. Drehung im !/2-dm-Rohr bei 20° = + 0.41°. 


3. 0.02190 g Sbst., gelést in n-Natronlauge (etwas mehr als 1 Mol.). Ge- 
wicht der Lésung: 0.21578 g. Also Prozentgehalt 10.1. Die anfangs etwas 
tribe Lésung war nach 48 Stunden klar, aber gelb gefirbt. Drehung im 
1/-dm-Rohr bei 20° = + 0.369 (+ 0.03). 


Propyl-isobutyl-essigsdure. 
Auch hier diente der Isobutyl-malonsiure-ester, der in 
derselben Weise wie yvorher gereinigt war, als Ausgangsmaterial. 
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Propyl-isobutyl-malonsaure-diathylester. 


Eime Lésung von 16g Natrium in 250 ccm Alkohol wurde mit 
135 g Isobutyl-malonester vermischt und nach Zusatz von 120 ¢ 
n-Propyljodid am RiickfluBkihler auf dem Wasserbade gekocht. Die 
Abscheidung von Jodnatrium begann sehr bald. Nach zwei Stunden 
wurde der Alkohol zum gréfBten Teile abdestilliert, der Riickstand mit 
Wasser gewaschen und das abgeschiedene Ol ausgeiithert. Die Ather- 
lésung wurde getrocknet, eingedampft und das Ol im Vakuum frak- 
tioniert. Bei ungeféahr 9.5mm Druck und bei 126° (korr.) gingen 
122.3 g oder 76 °/o der Theorie des Esters iiber, der folgende Zahlen 
ergab: : 
0.1614 g Sbst.: 0.8827 g COs, 0.1463 ¢ H20. 
Cy4 Hy6 Os (258.21). Ber. C 65.06, H 10.15. 
Gef. » 64.67, » 10.14. 
Auf die weitere Reinigung haben wir verzichtet, da die ent- 
sprechende Saure hierfiir besser geeignet ist. 


Propyl-isobutyl-malonsaure. 


100 g Ester wurden mit einer Lésung von 62 g (4 Mol.) Natrium- 
hydroxyd in 62 ccm Wasser und 250 ccm Alkohol 2 Stunden am 
RickfluBkihler gekocht, wobei sich das Natriumsalz als dicker Kry- 
stallbrei abschied. Dieser wurde nach dem Erkalten schar! abgesaugt 
und mit kaltem Alkohol gewaschen. Die eingeengte Mutterlauge gab 
eine zweite Krystallisation, die mit der ersten gemeinsam verarbeitet 
wurde. Das Salz wurde scharf abgepreBt, im Exsiccator getrocknet 
und in viel Wasser gelést. Als die wabrige Lésung mit Schwefel- 
saure zersetzt wurde, liel die Propyl-isobutyl-malons&ure als 
farbloses, schnell erstarrendes Ol aus. Sie wurde filtriert, schart ab- 
gepreBt und mit kaltem Wasser gewaschen. Zur Reinigung labt sie 
sich aus viel heiBem Wasser umkrystallisieren. Sie scheidet sich 
daraus in ziemlich derben Prismen oder Platten ab. Da hierbei aber 
gréBere Verluste eintreten, haben wir es vorgezogen, die Saure in 
heiSem Benzol zu lésen und mit Petrolaéther wieder zu fallen. Die 
Ausbeute an reiner Saiure betrug 54.6 g oder 70°) der Theorie. 
Hiervon wurde eine Probe fiir die Analyse I bei 100° iiber Paraffin 
getrocknet; zu der Analyse II diente ein aus Wasser umkrystallisiertes 
Praparat. ‘ 

I. 0.1596 g Sbst.: 0.3460 g COs, 0.1299 g H2O. — IL. 0.1501 g Shst.: 
0.8254 g¢ COs, 0.1223 g HO. 

Cyo Hig Ox (202.14). Ber. C 59.87, H 8.97, 
1 Gel, » $9.18. 9 28.11 
TI. Get. » 59.12) > 9.12; 


= 
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Die Saure schmilzt im Capillarrohr gegen 145—147° (korr. 


_ 147—149°) unter lebhafter Gasentwicklung, nachdem sie schon von 


135° an anfing, etwas zu sintern. Sie ist in kaltem Wasser ziemlich 
schwer lislich, leicht léslich in Alkohol und Ather, erheblich schwerer 
in Benzol. Die ammoniakalische Liésung gibt mit Silbernitrat 
einen undeutlich krystallinischen, farblosen Niederschlag. 


Propyl-isobutyl-essigsaure. 

30 g reine Propyl-isobutyl-malonsaure wurden im Olbade zwei 
Stunden auf 160° erhitzt und der Riickstand im Vakuum destilliert. 
Bei 8.5mm Druck und gegen 122° (korr.) gingen 23 ¢ eines farblosen 
Oles iiber, welches direkt analysiert wurde. 

0.1612 ¢ Sbst.: 0.4029 g COs, 0.1685 g H20. 

CoHisgO2 (158.14). Ber. C 68.29, H 11.47. 
Get GSaliGy > Adk3sb: 

Die Saure destillierte unter 12 mm Druck vollstindig bei 125—127°, 
sie ist in Wasser recht schwer, in Alkohol und Ather dagegen sehr 
leicht léslich. Ferner lért sie sich leicht in Ammoniak, und beim 
Wegkochen des tiberschiissigen Ammoniaks bleibt die verdiinnte Lésung 
klar. Diese Loésung gibt mit Silbernitrat sofort einen farblosen 
Niederschlag des Silbersalzes, der auch in kochendem Wasser 
auBerst schwer léslich ist. In iiberschiissigem Ammoniak lést er 
sich leicht; verjagt man dann durch Kochen das Ammoniak, so 
scheidet sich das Silbersalz als weifer, lockerer Niederschlag ab, der 
teilweise aus mikroskopisch feinen Nadeln besteht. Die ziemlich 
konzentrierte ammoniakalische Losung gibt mit Chlorcalcium einen 
Niederschlag. Die stark verdiinnte ammoniakalische Lésung bleibt 
aber auf Zusatz von Chlorcalcium klar. Dagegen erscheint der 
Niederschlag in der Warme und besteht dann aus mikroskopisch 
Seinen Nadeln. Diese lésen sich in der Kilte wieder in erheblicher 
Menge. In sehr verdiinnten Lésungen verschwindet deshalb beim 
Abkiihlen der Niederschlag vollstandig. Das spezilische Gewicht der 
Saure betrigt 0 8928 bei 20°. 


d-Propyl-isobutyl-essigsiure. 

20 g Saure wurden mit 50 g trocknem Brucin in 180 cem heifbem 
Alkohol gelést und in ein Gemisch von 1500 com Wasser und 200 ccm 
Alkohol, das auf 30° erwairmt war, unter Umschiitteln eingegossen. 
Beim Abdampfen im Vakuum auf etwa 550 ccm fielen 38 g Salz kry- 
stallinisch aus; diese wurden abgepreBt, mit Wasser gewaschen, wieder 
mit Alkohol aufgenommen und in 600 cem Wasser gegossen; die 
Lésung wurde dann auf ungefahr 100 ccm im Vakuum abgedamptt, 
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wobei wieder ein Teil des Salzes krystallinisch austiel. Dieser Prozef 
wurde im ganzen 2l-mal wiederholt. Das in mikroskopisch kleinen 
Prismen ausfallende Salz ist in Alkohol leicht, in Wasser aber schwer 
léslich. Zur Gewinoung der freien Siure wurde es mit 2-n.-Schwefel- 
siure zersetzt, sorgfiltig ausgeithert, die atherische Lésung nochmals 
mit Schwefelsiure ausgeschiittelt, mit Wasser gewaschen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Das nach dem Verdampfen des Athers 
bleibende O] wurde bei 0.5 mm Druck destilliert und ging bei unge- 
fahr 100° iiber. Die so gewonnene Saure ist ein farbloses Ol yom 
spezilischen Gewicht 0.8876 bei 22° und zeigte [a]? =+ 9.8°. Das 
Drehungsvermégen war nach einem halben Jahre unverandert. Um 
den Gang der Spaltung durch das Brucinsalz zu verfolgen, haben 
wir auch einige Zwischenkrystallisationen und zwar die erste, dritte, 
neunte und zwiolfte in die Saure verwandelt und diese optisch gepriit. 
Wir fiihren folgende Zahlen an, die aus der beobachteten Drehung 
im '/2-dm-Rohr bei 22° mit der Dichte 0.8876 berechnet sind. 


akcrys tallisation- 1p Mawle = ikl oe eeenr o—s 6.159: 
3. > [a}f? = + 6.65°, 
OF > pO geen CEL. [a]? =-+ 9,249, 
12. > mike Arb “cng lees su Athos rites 
1 » DOS OL ies gir tas eats 


Die aus der 12. Krystallisation erhaltene Siure wurde auch noch 
durch die Analyse auf ihre Reinheit gepriift. 
0.1578 ¢ Sbst.: 0.3950 g COs, 0.1619 ¢ H20. 
Cy Hyg O02 (158.14). Ber. C 68.29, H 11.47. 
Gef. » 68.21, » 11.48. 
Selbstverstindlich ist das Verfahren sehr verlustreich. Nach der 
16. Krystallisation betrug die Menge der Siure nur noch 3g und 
nach der 21. Krystallisation nur 0.5 g oder 5 °/o der Theorie. Man 
sieht aus den Resultaten, dafi mit dem Brucinsalz sich keine Siure 
von héherem Drehungsvermégen erhalten la®t. Ob damit aber der 
Endwert schon erreicht ist, miissen wir, wie in &hnlichen Fallen, un- 
entschieder. lassen. 


Propyl-isopropyl-essigsaure. 

Die Malonester-Methode scheint fiir die Bereitung dieser Siure 
wenig geeignet zu sein, denn es ist uns nicht gelungen, in lsopropyl- 
malonester auf die gewéhnliche Art durch Behandlung mit Pro- 
pyljodid und Natriumiithylat in alkoholischer Lisung die Propyl- 
gruppe soweit einzufiihren, daf§ sich der Dialkylmalonester als an- 
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_nahernd reines Praparat hiitte isolieren lassen. Selbst die (infihrung 
des Methyls st6Bt hier auf Schwierigkeiten. Diese Beobachtungen er- 
ganzen die iltere Angabe von I. Fischer und A. Dilthey') iiber 
die Schwierigkeit der Bereitung des Diisopropyl-malonesters. 
Wir sind deshalb zur Gewinnung der Propyl-isopropyl-essigsiure aus- 
gegangen von der Propyl-isopropyl-cyan-essigsaure’). 

Wie die Entdecker der letzteren bereits bemerkt haben, ist sie 
recht bestandig gegen Alkali, und wir kénnen hinzufiigen, daf sie 
auch der Wirkung der kochenden Salzsiure sehr lange widersteht. 
Wir waren deshalb genétigt, zur Verseifung der Cyangruppe starke 
Schwefelsiiure anzuwenden und auf dem Wasserbade zu erhitzen. 
Dabei entsteht das Monamid der Propyl-isopropyl-malon- 
saure. Dieses zerfallt beim Erhitzen in Kohlensiure und das 
Amid der Propyl-isopropyl-essigsaure, welches  schlieBlich 
durch salpetrige Saure in die Dialkyl-essigsaure selbst umge- 
wandelt wurde. 


Monamid der Propyl-isopropyl-malonsiure, 
C: Hi~ G -CONH2 
Cee COOH 

50 g Propyl-isopropyl-cyan-essigsiure wurden mit 250 ccm kon- 
zentrierter Schwefelsiure vermischt, in einem lose verschlossenen 
Kolben 18 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, dann die tiefdunkle 
Lésung in viel (ca. 21) Eiswasser gegossen und das ausgeschiedene 
O1 wiederholt ausgeiithert. Die iitherische Losung wurde mit Natrium- 
sulfat getrocknet und der Ather verdampft, wobei ein brauner Sirup 
zuriickblieb. Dieser wurde mit Petrolather gewaschen, um die un- 
veranderte Propyl-isopropyl-cyan-essigsiure zu entfernen. Er er- 
starrte dann meist sehr schnell. Das entstandene Amid wurde aus 
heiBem Wasser umkrystallisiert, wobei es meist farblose, bischelférmig 
~ yerwachsene Prismen bildet. Ausbeute: 35 g oder 63 °/o der Theorie. 
Zur Analyse wurde im Vakuumexsiccator iiber Phosphorsiureanhydrid 
getrocknet. 

0.1574 Sbst.: 0.8836 ¢ COs, 0.1300 g H2O. — 0.170 g Sbst.: 10.7 cem 
N (20°, 762 mm). ; 

Cy HyzO3N (187.15). Ber. C 57.71, H 9.16, N 7.49. 
Gef, » 57.80, » 9.24, » 7.25. 


Der Kérper scbmilzt gegen 137° (korr.) unter Gasentwicklung; 
er ist sehr schwer léslich in kaltem Wasser, leicht léslich in Alkohol 
und Aceton, erheblich schwerer in hei®em Ligroin und Benzol. 


1) A. 385, 387 [1904]. 2) B. 42, 2981 [1909]. 
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Propyl-isopropyl-essigsaure-amid. 

Das Monamid der Propyl-isopropyl-malonsaure wurde in eipebt 
Kolben nach Claisen mit freier Flamme erhitzt. Hierbei entwickelte 
sich zunachst Kohlensiure, wobei ein kleiner Teil der Substanz sub- 
limierte. Darauf schmolz die gesamte Menge, und es destilherte gegen 
250° ein Ol, das in der gekiihlten Vorlage sofort zu einer krystal- 
linischen Masse erstarrte. Diese ]48t sich aus ungefahr der 25-fachen 
Menge heifem Wasser umkrystallisieren, wobei sie feine, farblose 
Nadeln oder SpieBe bildet. Sie riecht besonders in heifer, wabriger 
Lésung stark mentholabnlich. Sie Jést sich leicht in Alkohol, Ather, 
Aceton, Essigither, Benzol, Chloroform und recht schwer in Petrol- - 
ther. Ein aus der iitherischen Lésung durch Petrolather gefalltes 
Praparat schmolz bei 129—130° (korr. 131—133°) zu einer klaren, 
farblosen Fliissigkeit. Fiir die Analyse wurde im Vakuumexsiccator 
tiber Phosphorsiureanhydrid getrocknet. 

0.1500 g Sbst.: 0.8694 g COs, 0.1603 g H.O. — 0.1824 g Sbst.: 10.2 ecm 
N (22°, 767 mm). 

Cs HivON (143.15). Ber. C 67.06, H 11.97, N 9.79. 
Gel. > 360 L6s=> OG ose 


Propyl-isopropyl-essigsaure. 

Um aus dem Amid die freie Siiure zu gewinnen, wurden 95 g 
in 50 cem 70-prozentiger Schwefelsiiure gelést und im Laule yon 
einer balben Stunde 15 g Natriumnitrit eingetragen. Die Temperatur, 
welche sehr stark stieg, wurde auf 80° gehalten. Nach dem Ab- 
kiithlen haben wir mit Eiswasser stark verdiinnt und das sich ab- 
scheidende Ol ausgeathert. Dann wurde die Atherlésuug mit Wasser 
gewaschen und mit verdtinnter Natronlauge ausgeschiittelt. Die vom 
Ather getrennte alkalische Lésung schied beim Ubersiattigen mit 
Schwefelsiure die freie Propyl-isopropyl-essigsiure als Ol ab. 
Diese wurde ausgeiithert, die Atherlisung vetrocknet, der Ather ver- 
dampft und das Ol bei 12 mm Druck destilliert, wobei es gegen 116° 
(korr.) tiberging. Aus 60 ¢ Amid, die in Portionen von je 5g ver=- 
arbeitet wurden, erhielten wir 36 g Sa&ure oder 60 °/) der Theorie. 

0.1308 g Sbst.: 0.3194 ¢ OO», 0.1314 x Hy 0. 

CaHieO2 (144.18). Ber. C 66.61, H 11.19, 
Gef. » 66.60, » 11.94. 

Die Siure destillierte unter 9mm Druck bei 112—113° und 
hatte bei 17° die Dichte 0.9076. 

Bei dem Versuch, die racemische Siure in die aktiven Formen zu 
spalten, haben wir bisher nur mit dem Chinidinsalz einen kleinen 
Erfolg gehabt bei folgendem Verfahren: 2 ¢ Siure wurden mit 4.5 gs 
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Chinidin in 60 cem Alkohol gelést und diese Lésung in 123 eer 
Wasser gegossen. Nach 18-stiindigem Stehen der Mischung bei ge- 
w6hnlicher Temperatur hatte sich einige Male eine Krystallisation von 
biischelf6rmig angeordneten Krystallnadeln gebildet. Dagegen ist un's 
im manchen anderen Fiillen dies nicht gelungen. Die Krystalle wurden 
abgepreft, mit Wasser gewaschen, durch 2-n.-Schwefelsiure zersetzt, 
das abgeschiedene Ol] ausgeithert, die Atherlésung mehrmals mit 
Schwefelsiure durchgeschittelt und schlieBlich getrocknet. Beim Ver- 
dampien des Athers blieb die Fettsiure als farbloses Ol, das bei 
0.5 mm Druck destilliert wurde. Die Drehung betrug im = !/2-dm=+ 
Rohr 0.25° nach rechts. Daraus berechnet sich mit dem spezifischen 
Gewicht der Racemsaure ungefahr [a]? — +) Oo5°. « Alse die-=Saure: 
nochmals in das Chinidinsalz verwandelt und daraus regeneriert war, 
betrug die spezilische Drehung [«]?? = + 0.77°. Selbstverstiindlich be- 
trachten wir diese Zah] nicht als Endwert, sondern nur als yorlaufiges 
Anzeichen fiir die Moglichkeit, auf diesem Wege eine aktive Propyl- 
isopropyl-essigsiure zu gewinnen. 


81. E. Schulze und G. Trier: Uber das spezifische Drehungs- 
vermégen des Glutamins, nebst Bemerkungen tiber glutamin- 
saures Ammonium. 

(Hingegangen am 19. Januar 1912.) 

Wie in diesen Berichten') friiher mitgeteilt worden ist, erhielten 
E. Schulze und seine Mitarbeiter bei Bestimmung des spezifischen 
Drehungsvermégens des Glutamins schwankende Resultate; fiir sechs 
Praparate verschiedener Herkunit (aus Kunkelriiben, Keimpflanzen 
des Kiirbis und des weiBen Senfs, sowie aus Adlerfarrn) wurde 


pa: in 4-prozentiger waGriger Lésung =-+ 5.2° bis + 9.59 ge- 
funden”). Ganz 4Ahnliche Schwankungen traten bei Fortsetzung der 
Versuche hervor; unter fast ganz gleichen Bedingungen fanden wir 
[@]p fiir zwei Praparate aus Runkelriiben = + 6.0° bis 8.6°, fiir vier 
Praparate aus Zuckerriiben*) =-+ 5.4° bis 8.9°, ftir ein Praparat aus 


1) B. 89, 2933 [1906]. \ 
2) Bin noch schwacher drehendes Praparat aus Kirbiskeimpflanzen lassen 
wir unberiicksichtigt, da es sich bei einer spiter ausgeftihrten Untersuchung 


als unrein erwies. 
3) Die Zuckerriiben stammten aus yerschiedenen Jahren (1907—1910), 


ebenso auch die Runkelriiben. 
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Koblriiben = + 6.4%. Alle diese Praparate waren durch Fallung mit 
Mercurinitrat aus den waBrigen Pflanzenextrakten dargestellt und durch 
wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt worden; sie gaben 
mit Wasser vollkommen farblose Lésungen, in denen durch Phosphor- 
wolframsaure keine Fallung hervorgebracht wurde. Die letztere Tat- 
sache beweist, daf die Praparate frei von den durch Mercurinitrat 
aus Pflanzenextrakten fillbaren Basen (Arginin, Alloxurbasen usw.) 
waren. Auch Tyrosin und Ammoniak liefien sich nicht in ihnen nach- 
weisen. Da es trotzdem fiir méglich erklirt werden muBte, dali sie 
kleine, durch die Analyse nicht mehr sicher nachweisbare Beimen- 
gungen enthielten, so schien es angezeigt, das Glutamin noch durch 
Uberftihrung in die sehr schwer lisliche krystallinische Kupferver- 
bindung zu reinigen. Die bei Zerlegung dieser Verbindung mittels 
Schwefelwasserstoff erhaltenen Glutaminlésungen wurden in gelinder 
Warme zur Krystallisation verdunstet; das Produkt in der Regel 
noch einmal aus Wasser umkrystallisiert. 

Fiir fiinf in dieser Weise gereinigte Priparate aus Runkelriiben erhielten 
wir bei Untersuchung waBriger, ca. 4-prozentiger Losungen im Polarisations- 
apparat}) foleende Zahlen: 

{a}y = + 6.9° bei 22°; 6.69 bei 20°: 6.8° bei 19°; 6.4° bei 22°; 7.0° bei 22% 

Die Differenzen dieser Zahlen sind gering und liegen zweifellos innerhalb 
der Fehlergrenze, die bei diesen Bestimmungen wegen der niedrigen Konzen- 
tration der untersuchten Lésungen sicherlich eine ziemlich weite war. Fiir 
ein in der gleichen Weise gereinigtes Glutaminpraparat aus Keimpflanzen des 
Kiirbis wurde unter gleichen Bedingungen: 

fe}, = -+'6:0° 
gefunden. 

Man wird es auf Grund dieser Versuchsergebnisse fir sehr wahrschein- 
lich erkliren diirfen, da® fir reines Glutamin [«],, = -- 6° bis +- 7° ist. Inner- 
halb dieser Grenzen licet auch nicht nur das yon Sellier?) fir Glatamin 
aus Zuckerriiben erhaltene Resultat (aj? = + 6.15°), sondern auch ein Teil 
der Zablen, die wir bei Untersuchung der nicht durch Uberfithrung in die 
Kupferverbindung gereinigten Glutaminpriiparate erhielten: so fanden wir 
z. B. [a], fiir ein Praparat aus Runkelriiben —-+- 6.0°, fir zwei Praparate 
aus Zuckerriiben = -+ 6.45° und + 6.6%, fir ein Priparat aus Kohlritben 
=-+6.4°. Khe wir die Frage erdrtern, auf welche Ursachen das teils gréBere, 
teils geringere Drehungsvermégen der tibrigen Praparate zuriickzufihren ist, 

*) Die meisten Bestimmungen warden in einem Landolt-Lippichschen 
Halbschatten-Apparat, einige in einem Soleil-Ventzkeschen Polarisations- 
apparat ausgefiihrt. 

*) Biochemisches Zentralblatt 3, 469; Referat nach Bull. de association 
des chim. de sucrerie et de distill. 21, 754—760. 
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teilen wir die Zahlen mit, die wir fiir das Drehungsvermégen der Lésungen 
des Glutamins in 5-prozentiger Salzsiure unter Verwendung yon drei Prapa- 
raten erhielten. 


Praparat I: an =-+ 31.29; Praparat IT: [a = + 32-59: 
Praparat II]: [a)}® = + 31.89. 
- Die fir diese Versuche verwendeten Lisungen enthielten 7—8 °/y Glutamin. 

Das Praparat I hatten wir durch Uberfihrung in die Kupferverbindung, 
die beiden anderen nur durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser ge- 
reinigt (die fiir Praparat 1 gefundene Zahl darf daher wohl als die zuyer- 
lassigste bezeichnet werden). Das Drehungsvermégen der Lésungen war nach 
Verlauf von ein bis zwei Tagen ein niedrigeres, indem offenbar unter dem Kin- 
fluB der Salzsiure die Hydrolyse des Glutamins begonnen hatte. 

Was nun die Ursache des teils héheren, teils niedrigeren Drehungs- 
vermogens einiger Glutaminpraparate betrifft, so war die Frage zu 
stellen, ob diese Priiparate etwa ein isomeres oder ein homologes 
Amid in kleiner Menge einschlossen. Die Versuche, eine solche Bei- 
mengung in den Praparaten nachzuweiseu, gaben jedoch negative Re- 
sultate'). Sehr wahrscheinlich ist es aber, da diese Praparate ein 
wenig Glutaminsaure enthielten. Das Glutamin ist eine leicht 
hydrolysierbare Verbindung; schon beim Kochen seiner wabrigen 
Lésung zersetzt es sich langsam, ohne Zweifel unter Bildung yon 
glutaminsaurem Ammonium. Auch beim Eindunsten der bei 
Zerlegung der Mercurinitrat-Niederschlige mittels Schwefelwasserstoff 
erhaltenen Lésungen tritt diese Veriinderung ohne Zweifel in gewissem 
Grade ein. Bisher glaubte man, da das dabei entstandene glutamin- 
saure Ammonium, eine in Wasser leicht lésliche Verbindung, beim 
Auskrystallisieren des Glutamins in der Mutterlauge bleibe und mit 
letzterer entfernt werde (wie oben schon erwahnt ist, waren unsere 
Glutaminpraparate ganz frei von Ammoniak). Wir fanden aber, dafs 
das glutaminsaure Ammonium beim Eindunsten seiner wafrigen Lo- 
sung rasch Ammoniak verliert und in Glutaminsiure wbergeht. 
Es ist aber sehr fraglich, ob diese in Wasser sehr schwer lésliche 
Saure beim Auskrystallisieren des Glutamins vollstindig in die Mutter- 
lauge iibergeht. Demnach darf man es fiir sehr wahrscheinlich er- 
kl4ren, dai die aus den Mercurinitrat-Niederschlagen gewonnenen 
Glutaminpraparate auch nach dem Umkrystallisieren etwas Glutamin- 
siiure einschlossen. Dieser Annahme entspricht es, dafi bei Bestin- 
mung des Stickstoffgehaltes solcher Priiparate meistens Zahlen erhalten 


1) Die Kinzelheiten dieser Versuche werden wir in einer ctwas ausfiihr- 
licheren Publikation in den »Landw. Versuchsstationen« mitteilen. 
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wurden, die hinter der Theorie ein wenig zuriickbleiben’), und dab 
sie bei der Zersetzung durch Siiuren nicht ganz die berechnete Am- 
moniakmenge lieferten*). (Andererseits ist aus diesen Bestimmungen 
zu seblieBen, daB die beziiglichen Praiparate nur eine sehr kleine 
Glutaminsaure-Menge einschlossen.) Da Glutaminséure in wafriger 
Lésung stirker nach rechts dreht, als Glutamin, so muf das Drehungs- 
vermégen des letzteren durch eine Beimengung von Glntaminsaure 
erhéht werden; der Fehler kann jedoch, so scheint es, nicht bedeutend 
sein, falls die dem Glutamin beigemengte Glutaminsdure-Quantitat nur 
gering ist. Doch kommt hier in Betracht, dai das Drehungsver- 
mégen des Glutamins durch Zusatz einer kleinen Menge einer 
Saure, z. B. Schwefelsiure oder Oxalsaure, erhéht wird; dafi auch ein 
Zusatz von Glutaminsiure die gleiche Wirkung hat, scheint der fol- 
gende Versuch zu beweisen. Von einer 3.3-prozentigen Glutamin- 
lésung untersuchten wir die eine Halfte direkt im Halbschatten-Apparat, 
die zweite Halfte erst nach Zusatz einer Glutaminséuremenge, die nur 
5%) vom Gewicht des Glutamins betrug. Im ersteren Falle wurde 
[a]p =+ 5.8°, im zweiten Falle —+7.2° gefunden. Die Differenz 
betragt mehr als das Doppelte der Erhéhung, die durch das Drehungs- 
vermégen der dem Glutamin zugesetzten Glutaminsiure hervorgebracht 
werden konnte, die letztere hat also, so mu man annehmen, auch 
durch ihre saure Beschaifenheit gewirkt. Man darf es demnach fiir 
sehr wahrscheinlich erklaren, da das zu hohe Drehungsvermégen 
einiger Glutaminpraparate, wenigstens teilweise*), durch eine Beimen- 
gung von Glutaminsiure verursacht wurde. Bei Ubertiihrung des 
Glutamins in die schwer lésliche Kupferverbindung bleibt etwa vor- 


') So wurden z. B. in drei Praparaten aus Runkelriiben, die durch wieder- 
holtes Umkrystallisieren gereinigt worden waren, nach Kjeldahls Veriahren 
19. 05, 18.97 und 19.02/) Stickstoff gefunden, wihrend die Theorie 19.18°/o 
verlangt; doch liegt uns yon friiher her auch eine Bestimmung vor, die nur 
18.61°/o Stickstoff fir ein Pritparat ergab. 

2) Wahrend 100 Tle. Glutamin nach der Theorie 9.58 ‘Tle. Stickstolf in 
Ammoniakform liefern sollen, erhielten wir beim Kochen mit Salzsiure nur 
9.27—9.37%/o Stickstoff in Form von Ammoniak (J. pr., N. F., 31, 241). 

3) Da der Glutaminsiure-Gehalt der Priparate nur gering gewesen sein 
kanp, so muff man wohl annehmen, da’ wenigstens bei einigen Priparaten 
noch, andere Umstinde, vielleicht ein geringer Gehalt an bis jetzt nicht naher 
bekannten Beimengungen, von Einflu$ gewesen sind. Die gleiche Annahme 
mu man ja auch in manchen anderen Fallen machen. So sei hier z. B. 
daran erinnert, da nach den in unserem Laboratorium ausgefihrten Unter- 
suchungen das aus Pllanzen abgeschiedene Tyrosin in der Regel ein Drehungs- 
vermigen besaf, welches den ftir reines Tyrosin gefundenen Wert iberstieg. 
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handene Glutaminsiure ohne Zweifel in Lisung; deun eine verdiinnte, 
in der Wirme mit Kupterhydroxyd gesiittigte Glutaminsaiure-Lisung 
scheidet beim Erkalten kein glutaminsaures Kupfer ab. Da nun aneh 
bei der Riickverwandlung der Kupferverbindung in Glutamin die 
Versuchsbedingungen so gewihlt wurden, da Hydrolyse des Glutamins 
nicht oder doch nur in sehr geringem Ma&e stattfinden konnte, so 


dari man annehmen, dafi die auf jenem Wege gereinigten Glutamin- 


praparate frei von Glutamins&ure waren oder diese Saure doch nur 
in minimaler Menge enthielten. 

Kin zu niedriges Drehungsvermégen eines Glutaminpriiparates 
Kénnte, wie schon in der oben zitierten Mitteilung erwihnt wurde, 
auf einen Gebalt dieses Priparates an linksdrehendem oder an race- 
mischem Glutamin zurtickgefiihrt werden’). 

Im Hinblick auf diese Méglichkeit haben wir noch folgenden Versuch 
gemacht: Ein Gemisch mehrerer Glutaminpraparate wurde durch Erhitzen 
mit Salzséure in Glutaminsiure und Ammoniak gespalten. Die beim Ein- 
dunsten der Fliissigkeit sich ausscheidende salzsaure Glutaminsaure haben wir, 
um sie yom Chlorammonium zu befreicn, mit konzentrierter Salzsiure tiber- 
gossen und sodann mit Hilfe einer Nutsche von der Flissigkeit getrennt. 
Anus dem bei Untersuchung dieses vom Chlorammonium ganz freien Produktes 
im Polarisationsapparat erhaltenen Resultat berechnet sich fiir die darin ent- 
haltene Glutaminsaure a——s 29.4°, wiihrend nach den in der Literatur 
sich findenden Angaben fiir reine Glutaminsiure unter gleichen oder nahezu 
gleichen Bedingungen [«],, = + 30.45° bis 30.85°, in einem Falle sogar 31.2° 
gefunden wurde. Ls ist also méglich, da das in jenem Versuch yon uns 
erhaltene Produkt etwas racemische Glutaminsdure eingeschlossen hat, doch 
kann ihre Menge nur sehr gering gewesen sein. 

Die oben mitgeteilte Wahrnehmung, dab die wabrige Losung des 
glutaminsauren Ammoniums beim Erwirmen Ammoniak verliert, ver- 
anlabte uns, mit diesem Salze noch einige Versuche anzustellen. Wir 
fanden dabei, dafi die Glutaminsaure, entgegen den in der Literatur 
sich findenden Angaben, schon durch ein Molekiil Ammoniak neutra- 
lisiert wird. Eine mit Ammoniak versetzte Lésung von Glutamin- 
siure erstarrt im Vakuum tiber Schwefelsiure, wie Habermann”) fand, 
zu wawellitartigen Krystallaggregaten; diese Krystalle entsprechen aber 
1), Da Asparagin in wiBriger Lésung linksdrehend ist, so kann auch ein 
Gehalt der Praparate an diesem, nicht selten neben Glutamin in einer Pflanze 
auftretenden Amid die gleiche Wirkung haben. Doch laBt sich das bei lang- 
samer Ausscheidung groBe Krystalle bildende Asparagin leicht erkennen, wenn 
es in einem Glutaminpraparat als Beimengung sich findet. Auch erhdht eine 
solche Beimengung selbstvyerstindlich den Stickstoffgehalt der bei 100° ge- 
trockneten Priparate. . 

%) A. 179, 250 [1875]. 
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dem einbasischen Ammoniumsalz. Dieses Salz verliert schon 
iiber Schwefelsture langsam Ammoniak unter Annahme saurer 
Reaktion. Beim wiederholten Eindunsten seiner Lésung auf dem 
Wasserbade geht das Ammoniak vollstandig fort. Das einbasische 
Ammoniumsalz ist linksdrehend; eine etwa 5-prozentige wiBrige L6- 
sung zeigte fiir [@]p im Mittel — 3.6% 


Ziirich, Agrikulturchemisches Laboratorium der Techn. Hochschule. 


32. H. Wedekind und C. Horst: 
Uber die Magnetisierbarkeit und die Magnetonenzahlen der 
Oxyde und Sulfide des Vanadiums'). 
fAus der Anorgan. Abteilung des Chem. Instituts der Universitat StraBburg.} 
(Kingegangen am 12. Januar 1912.) 

Nachdem sich den langst bekannten maguetischen Metallen Hisen, 
Nickel und Kobalt das Mangan und Chrom in Form yon bestimmten 
magnetisierbaren Verbindungen zugesellt haben, lief sich an der Hand 
des periodischen Systems voraussehen, da das dem Chrom und Mangan 
nahestehende Vanadium ebenfalls einige magnetische Verbindungen*) 
bildet. 

Das Metall*) selbst ist nach neueren Untersuchungen, von Kk. 
Honda‘) itiber die Suszeptibilitiét der Elemente bei 18° schwach para- 
magnetisch (y = +1.50.10~©), die spezifische Suszeptibilitat ist also etwa 
yon derselben Gréfenordnung wie beim Chrom (y =+3.75.10~°). 

Das Vanadium erscheint nun fiir die gestellte Aufgabe insofern 
sehr geeignet, als es nicht weniger als vier Wertigkeitsstufen zeigt: 


1) Magnetochemische Untersuchungen, 5: Mitteilung; die friiheren 
Mitteilungen s. B. 40, 1259 ff. [1907]; 41, 3769 ff. [1908]; 44, 2668 ff. [1911] 
und Ph. Ch. 66, 614 [1909]. 

*) Im festen Zustand wurden bisher nur das Pentoxyd und das Ammo- 
niumvanadat untersucht; vgl. St. Meyer, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 108, 
867 [1899]. St. Meyer (a. a. O. 109, 400 [1900]) untersuchte auch eine 
waBrige Losung von Vanadochlorid, VCl,; dieselbe ist aber natiirlich ganz 
undefiniert, da dieses Salz das Wasser zersetzt und unter Wasserstoffentwick- 
lung in Oxychlorid oder Trichlorid tithergeht, welches sich an der Luft weiter 
oxydiert. 

3) Uber eine neue Darstellangsweise des Metalls, sowie iiber die magne- 
tischen Eigenschatten des Vanadiums gedenken wir in Zusammenhang mit an-. 
deren Beobachtungen demniichst zu berichten. 

4) Vergl. A. Phys. [4] 82, 1044 [1910], 
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da die Magnetisierbarkeit von Verbindungen in ausgesprochener Weise 
von der stéchiometrischen Zusammensetzung und damit auch von der 
Wertigkeit des zugrunde liegenden paramagnetischen Metalls abhangt, 
wie aus den bisher verdffentlichten Beobachtungen iiber das Verhalten 
von Cupro- und Cupri-Verbindungen'), von Chromo-?) und Chromi- 
Salzen usw. hervorgeht, so war der Gang der Untersuchung gegeben: 
es waren Verbindungen des Vanadiums®) in seinen sdimtlichen Wertig- 
keitsstufen mit demselben Element qualitativ und quantitativ auf 
ihre Magnetisierbarkeit zu priifen. Fiir diesen Zweck kamen zu- 
nachst die Sauerstoff-Verbindungen in Betracht. 


Es sind im ganzen vier Vanadoxyde bekannt, VO, V2O3, VO. 
und V203; diese sind auch — abgesehen yon dem Monoxyd VO — 
leicht zuganglich. 


Das Monoxyd VO, 


welches s. Z. von Berzelius fiir metallisches Vanadium gehalten 
wurde, ist bisher noch nicht in reinem Zustande dargestellt worden. 
Da die in der Literatur‘) beschriebenen Methoden durchweg von dem 
Oxychlorid VOCl; ausgehen, so haben wir zunichst versucht, die 
Dampfe des Oxychlorids in einer Wasserstoffatmosphire unter Ver- 
wendung einer gliihenden Platin- bezw. Nickelspirale zu reduzieren. 
Die erwartete Reaktion tritt auch ein, aber das gebildete Monoxyd 
haftet ausschlieBlich an dem Gliihdraht, welchen es fest umhiillt, so 
daB die Ausbeute sehr zu wiinschen iibrig ]4Bt. Dazu kommen die 
Schwierigkeiten, eine Verunreinigung durch die Zersetzungsprodukte 
des leicht hydrolysierbaren Oxychlorides zu verhindern. Das auf diesem 
Wege erhaltene grauschwarze Oxyd ist zwar ganz chlorfrei, enthalt aber 
der Analyse zufolge 3°/o V weniger als die Theorie fiir VO verlangt. 


Wir fanden dann eine bequeme Darstellungsmethode in der Re- 
duktion des festen Oxychlorids VOC], welches nach der Vorschrift 
yon O. Ruff und H. Lickfett*®) durch Erhitzen des Trichlorids im 
Kohlensaurestrom jetzt relativ leicht zugiinglich ist. Dieses Oxychlorid 
geht beim Gliihen in einem sorgfaltig gereinigten Wasserstoffstrom 


1) Vergl. St. Meyer, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 108, 869 [1899]. 

2) Bisher nur in Lésung untersucht; vergl. Quincke, W. 24, 347 [1885]. 

*) Die Vanadinverbindungen eignen sich fiir eine solehe Untersuchung 
besonders gut, da sie leicht eisenfrei zu erhalten sind. 

4) Vergl. Berzelius, Pogg. Ann. 22, 1 [1831] und Roscoe, A. Suppl. 
6, 82 [1867]. 

5) B. 44, 518 [1911]. i ‘ 
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allmiblich in das Monoxyd tiber, Der Inhalt der Schiffchen muf rein 
schwarz aussehen (VOCI ist braun); im iibrigen erkennt man das 
Kinde der Reaktion an dem Ausbleiben der Chlorreaktion einer Probe 
der erkalteten Masse. Die Umsetzung erfordert etwa 12—16 Stunden 
hei den Temperaturen eines gewohnlichen Verbrennungsofens, 

0.2840 @ Sbst.: 84.8 com !/:o-n. KMnOy. — 0.1006 g Sbst.: 15.2 ecm 
Vio-n. KMn Oy. 

VO® -Ber: V 76.19. ,Gefs V 16:25, 7622, 

Das Vanadiummonoxyd stellt ein rein schwarzes, amorphes 
Pulver dar, welches sich in verdiinnten Saiuren — ohne Gasentwick- 
lung!) — zu einer rein blauen Lésung auflést; es ist auffallend be- 
stindig. Die Dichte betragt 5.758 bei 14°. Vanadiummonoxyd ist 
— namentlich im geprebten Zustande — ein Leiter der Elektrizitit?). 

Die tibrigen Vanadiumoxyde wurden nach den bekannten bewabrten 
Methoden dargestellt. 

Schon ein roher Vergleich der vier Oxyde zeigte, dafi die er- 
warteten Unterschiede in den magnetischen Kigenschaften tatsichlich 
vorhanden sind, und zwar nimmt die Suszeptibilitat ab mit steigendem 
Sauerstoffgehalt bezw. mit zunehmender Wertigkeit: das Pentoxyd ist 
sehr schwach magnetisch, das Monoxyd dagegen relativ stark; die 
beiden anderen Oxyde liegen dazwischen. 

Die magnetischen Messungen wurden mit Hilfe der Pascalschen 
Wage) ausgefiihrt; Pascal benutzte als Normalsubstanz Wasser, wir 
zogen eine Ferrichloridlésung yom spez. Gew. 1.1439 vor, deren Sus- 
zeptibilitat durch eine von Hrn. Prof. P. Wei8®-Ziirich freundlichst zur 
Verfiigung gestellte Manganochloridlésung (y=-+ 46.09.10~-°) geeicht 
war'). Die spezitische Suszeptibilitat 7 wurde berechnet nach der 
Ky . F G’—x9) 
mee 
obachteten Druck bezw. den Druck auf die Normalsubstanz, x’ und 
% die Suszeptibilitit der Normalsubstanz bezw. der Luft*), d und o 
die wirkliche und die scheinbare Dichte der Substanz). 

VO (bei 15°). d = 5.758, 9 =0,3457, F bei 3 Amp. =0.197 g, F’ bei 
3 Amp. = 0.018 g. 

Danach ist y = + 90.06.10-§. 


1) Vergl. Abegg, Handbuch d. anorgan. Chemie, Bd. III, 3, 704. 

*) Eine Pastille von 0.6 cm Linge und 0.4 cm Durchmesser zeigte einen 
Widerstand von 0.366 Ohm bel Zimmertemperatur; beim Stromdurchgang 
erwirmt sich die Pastille schnell, wobei der Widerstand abnimmt. 

%) C. r, 160, 1054 [1910]. 

*) Kine genaue Beschreibung der Versuchsanordnung, sowie eine Ableitung 
der benutzten Formel gedenken wir an anderem Orte zu verdffentlichen. 

5) x wurde zu 0,025.10—6 angenommen, ~; zu 15.838.10—8, 


Formel 7 = (hierin bedeuten F bezw. F’ den be- 
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V2O3 (bei 15°. d = 4.720, 0 = 0.6569. | 


Amp. F P z.10-6 
4 0.0450 0.0784 13.82 
6 0.0856 0.0600 13.96 


Danach ist ~ im Mittel = + 13.88.10—6. 
VOs") (bei 13%). -d = 4.399, 9 = 1.1434. 


> Amp. FE 1 WlOas 
8 0.0253 0.0932 3.05 
7 0.021 0.0784 3.71 
Danaeh ist ~ im Mittel = + 3.73.10—8. 
V205 (bei 15°). = 3.320, 0 = 0.6792: 
Amp. F 1? yO =6 
8 0.0085 0.0932 0.88 
i 0.0028 0.0784 0.83 


Danach ist y im Mittel = + 0.86.10—6?). 


Aus diesen Messungen ergibt sich, dafi die Oxyde des Vana- 
diums nach zunehmender Suszeptibilitat sich folgendermafen ordnen: 


V2 Os 5 VO; > Vo Oz > VO. 


Besonders bemerkenswert ist die relativ groBe Suszeptibilitat des 
Monoxydes, namentlich im Vergleich zu derjenigeu des Metalles; VO 
ist starker magnetisch, als Mangandioxyd, Chromioxyd und ca, }/2- 
mal so stark magnetisch, wie Ferrioxyd. Auch der Unterschied 
zwischen V20; und VO». ist betrachtlich. Die Suszeptibilitat des 
Pentoxyds ist minimal. Das Monoxyd — in gepreltem Zustande 
magnetisiert — zeigt bei der Untersuchung am Magnetometer deutliche 
Remanenz an. 


Nach diesen Ergebnissen lag die Frage nahe, ob sich bei den 
Sulfiden eine ahnliche RegelmaBigkeit zu erkennen gibt. Sicher 
bekannt sind bisher folgende Sulfide: VS, V2S; und V2S;. In der 
Literatur ist auch noch ein Disulfid, VS, beschrieben*), das aber 
auch als Oxysulfid, VOS, bezeichnet wird. Wir fanden, dai der aus 
einer sauren VO,-Lésung durch Schwefelammonium entstehende braune, 
schnell schwarz werdende Niederschlag der Hauptsache nach aus Oxy- 


1) Dargestellt durch Erhitzen aquimolekularer Mengen yon Sesquioxyd 
und Pentoxyd. 

2) St. Meyer (a. a. O.) fand fiir V2O; 7 (umgerechnet aus x) = 0.48. 10~6 
bei 209. 

3) Berzelius, Pogg. Ann. 22, 1 [1831]. 
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sulfid besteht’), so dafs auf eine Untersuchung des Disulfides ver- 
zichtet werden mubite. 


Das Monosullid, VS, 


soll nach den Angaben in der Literatur’) durch Glithen von V2Ss 
im Wasserstoffstrom entstehen. Wir fanden, dafi hierzu relativ hohe 
Temperaturen (1100—1200°) erforderlich sind, und auch dann dauert 
der ReduktionsprozeB fast 2 Tage. Ein ganz reines Monosulfid konn- 
ten wir trotzdem nicht gewinnen: die Praparate zeigten stets bei 
der Analyse ein Plus (fast 1%) an Schwefel an. Der Vanadium- 
gehalt stimmte etwas besser mit dem _ berechneten Prozentgehalt 
wiberein: 

0.2332 g Sbst.: 27.7 com '/1o-nm. K Mn Og. 

VS. Ber. V 61.4. Gef. V 60.9. 

Spater fanden wir einen neuen und bequemeren Weg zur (Ge- 
winnung des Monosulfides in der Einwirkung von reinem Schwefel- 
wasserstoffgas auf das jetzt leichter zugiingliche Monoxyd (s. 0.) nach 
der Gleichung: VO +H:S = VS + H20. 

Die Umsetzung erfordert bei Rotglut nur einige Stunden. In- 
dessen gelang es auch nach dieser Methode nicht, ein ganz reines 
Monosulfid zu gewinnen. 

Das Vanadosulfid bildet ein unansehnliches, dunkelbraunes 
Pulver, welches in Alkalien und in Salzsaure unléslich ist, dagegen 
von kalter, konzentrierter, sowie von warmer, verdiinnter Salpeter- 
saure aufgelést wird; es ist relativ bestandig. Beim Erhitzen an der 
Luft geht es unter Schwefeldioxydentwicklung in Pentoxyd tiber. 

Vanadiumsesquisulfid, V2S3, wurde durch Erhitzen vou 
V203 im Schwefelwasserstoffstrom dargestellt*); es bildet ei schwarzes, 
amorphes Pulver. 

0.1594 g Sbst.: 0.5756 ¢ BaSOy. 

VaS3. Ber. S 49.53. Get. S 49.58. 

Vanadiumpentasulfid, V2Ss*), wurde gewonnen durch Er- 
hitzen von V2Ss mit etwas mehr als der berechneten Menge Schwefel 
auf 400° im zugeschmolzenen Rohr; die Einwirkung dauerte 24 Stun- 
den. Der nicht in Reaktion getretene Schwefel wurde mit Schwefel- 


) Die Analyse ergab 51.03 %/) V und 31.11 % S, wabrend sich far VOS 
51.2 %/o V bezw. 32.1 %/9 S berechnen. 

*) Vergl. Kay, Soc. 37, 728. 

3) Vergl. Berzelius, a a. O. und Safarik, Wien, Akad. Ber. 33, 1, 
AZ, 246. 

4) Vergl. Kay, Soc. 87, 728. 
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koblenstoff entfernt.. Das Pentasulfid bildet ein schwarzes Pulver, das 
in Salpetersaure léslich ist. 
0.2561 g Sbst.: 0.9496 g BaSOy. 
VoSs. Ber. S 60.02. Gef. S 60.91. 
Die magnetische Untersuchung der drei Sulfide lieferte fol- 
gende Zahlen: 


VS (bei 16°, d = 4.200, 0 = 0.8288. 


Amp. F 1 4. 10-6 
7 0.0292 0.0784 ale 
6 0.0230 0.0600 7.31 


- Danach ist yx im Mittel = + 7.22, 10-6, 
V8; (bei LGN: d= 4.000, G= 0.6659. 


Amp. F F’ z% 10-6 
8 0.0346 0.0932 8.82 
f 0.0300 0.0784 9.08 


Danach ist 7 im Mittel = + 8.95 .10—6. 
V2Ss (bei 15°. d= 8.000, 6 =0.6274. 


Amp. F F’ oo KOS 
7 0.0400 0.0784 12.51 
6 0.0344 0.0600 12.61 


Danach ist 7 im Mittel = + 12.56. 10-6. 


Das Oxysulfid, VOS (s. 0.), zeigte bei 15° eine mittlere spezi- 
fische Suszeptibilitat von 3.94.10—®; diese ist von derselben GréfBen- 
ordnung, wie die Suszeptibilitat des Dioxydes, VO: (s. 0.). 

Wie man sieht, haben auch die Sulfide des Vanadiums verschie- 
dene Suszeptibilitaten, indessen sind die Unterschiede bei weitem nicht 
so groB, wie in der Reihe der Oxyde. Sehr merkwiirdig ist auch 
die Tatsache, daB die Reihenfolge der Sulfide nach ihrer Magnetisier- 
barkeit gerade derjenigen der Oxyde entgegengesetzt ist; die Vana- 
diumsulfide ordnen sich nach zunehmender Suszeptibilitat folgender- 
mafen: 

VS, VoSs, VaSs. 

Daraus geht hervor, da’ die zweite Komponente von bestimmen- 
dem Einflu®8 auf die Suszeptibilitat von solchen einfachen Verbindungen 
der paramagnetischen Metalle sein kann. I[n diesem Falle ist natiirlich 
zu beachten, daf der Sauerstoff relativ stark paramagnetisch ist, wah- 
rend der Schwefel zu den diamagnetischen Elementen gehért’). 


1) Irgend eine Gesetzmafigkeit hinsichtlich des Hinflusses der Kompo- 
nenten auf den Zahlenwert der Suszeptibilitit von Verbindungen scheint 


allerdings nicht zu existieren. 


268 


Die gefundenen Beziehungen zwischen spezifischer Susceptibilitat 
und stéchiometrischer Zusammensetzung treten besonders klar in der 
graphischen Darstellung her- 

% 1078 vor, wie aus nebenstehendem 
Diagramm zu ersehen ist, in 
welchem die Susceptibilitaten 
der Oxyde und Sulfide des 
Vanadiums als Ordinaten, der 
prozentische Sauerstoff- bezw. 
Schwefelgehalt als Abszissen 
auftreten. Besonders bemer- 
kenswert ist, daB die Sulfide 
unter sich und Vanadium 
selbst auf einer geraden Linie 


| liegen, wihrend jedem Oxyd 
—+> steigender 0 bezw. S Gehalt ein Knick in der Kurve zu- 


kommt. 

Endlich haben wir noch zwei andere Verbindungen des Vana- 
diums untersucht, und zwar solche, in denen das Element zweifellos 
dreiwertig ist, um zu sehen, ob ihre Suszeptibilitaten ungefahr von 
der GréSenordnung der Magnetisierungszahl des Sesquioxydes sind. 
Es handelte sich um das Nitrid VN und um das Oxychlorid 
VOCI (siehe oben). 

VN (bei 12.5°)'): 0.2091 g Sbst.: 31.38 cem /;o-n. KMnQy. 

VN.< 4 Beraivrilos(3en GeiwViatG.o2¢ 
= 5.630, ¢ = 0.6104. 


Amp. F F z%- 10-6 
8 0.0145 0.0932 4.03 
7 0.0121 0.0784 4.02 
6 0.0100 0.0600 4.32 


Danach ist y im Mittel = + 4.13. 10-6. 
VOCI (bei 16°). d= 2.824, c= 0.4184. 


Amp. ¥ rs %.10-6 
8 0.0664 0.0932 26.93 
7 0.0586 0.0784 27.37 


Danach ist y im Mittel = + 27.16. 10—6, 


Das Vanadiumnitrid ist somit recht schwach magnetisch; der dia- 
magnetische Stickstoff hat offenbar eine ungiinstige Wirkung. Die 
Suszeptibilitat des Oxychlorides ist hingegen beinahe doppelt so 
grok, wie diejenige des Sesquioxydes. 


) Dargestellt durch Erhitzen von Trioxyd im Ammoniakstrom. 


269 


Die jiingst von Pierre Wei8 aufgestellte Magnetonen-Theorie!) 
veranlaBte uns, aus unseren Messungen der Suszeptibilititen der 
‘Oxyde und Sulfide des Vanadiums die Magnetonenzahlen dieser Ver- 
bindungen zu berechnen”). Die Magnetonenzahl ist zwar nur beim 
absoluten Nullpunkt ein Ma& der Magnetisierbarkeit, aber es schien 
uns doch von grofem Interesse zu sein, die Unterschiede festzustellen, 
die sich bei dieser neuen Konstante*) fiir die einzelnen Wertigkeitsstufen 
des Vanadiums ergeben. 

Die erhaltenen Zahlen sind in der nachstehenden Tabelle ver- 
einigt (in derselben bedeuten x die spezifische Suszeptibilitit, om die 


uA? om ie: 
molekulare Sattigung, n — 1193.5 2 die abgerundete ganze Magneton- 
zahl). 


CAO OT ege see |) tan 
l 

VO + 50.06 15574 | 13.90 14 
WeOs ++ 13.88 12269 | 10.92 11 
VO} + 3.73 4708 4.19 4 
Vo Os + 0.86 8442 | 2.99 3 
VS == 7.22 | 6583 5.86 6 
V2Ss3 + 8.95 11239 | 10,00 10 
V2S; ++ 12.55 13699 = 11.90 12 
VOC! | + 27.16 14813 18.18 138 
VN +413 4379 3.92 4 


Die Tabelle zeigt, da die Unterschiede') zwischen den aus den 
Suszeptibilitaten berechneten Magnetonenzahlen (n) und den ganzen 
Zahlen (n’) — abgesehen von dem Wert fiir VS — nur gering sind; 
‘fiir V2S; wurde tiberhaupt keine Abweichung gefunden. Die nicht 
ganz befriedigende Zahl ftir VS ist jedenfalls darauf zuriickzufiihren, 
daB das Monosulfid, wie oben erwabnt, nicht in ganz reinem Zustande 
erhalten werden konnte. 

Im iibrigen sieht man, da die Magnetonenzahl mit der Suszep- 
tibilitat zu- bezw. abnimmt, ohne dab Proportionalitaét bestiinde; das 


1) ©. r. 152, 79, 187, 367, 688 [1911]; Arch. se. phys. et nat. Gen. [4] 
31, 5 [1911]; vergl. auch E. Wedekind, Magnetochemie, Berlin 1911, S. 
105 ff. 

2) Hierau! soll in einer Veréffentlichung an anderem Orte niher ein- 
gegangen werden, 

3) Die Magnetonzahl schemt gerade fiir Verbindungen sehr charakte- 
ristisch zu sein, da hier nicht, wie bei den ferromagnetischen Metallen, ver- 
schiedene Zahlen — je nach den duBeren Bedingungen — yvorkommen. 

’ 

4) Die prozentische Abweichung NOU a ist bei Substanzen mit kleiner 

Magnetonzahl natiirlich augenfélliger. 
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Monoxyd, welches unter den bisher untersuchten Vanadinverbindungen 
die gréBte Suszeptibilitat besitzt, hat auch die héchste Magnetonzahl (14). 
Die Magnetonzahl des Pentoxydes (3) ist die kleinste, welche bisher 
an festen paramagnetischen Verbindungen gefunden wurde. Die 
Magnetonenzahlen der Vanadinverbindungen sind tiberhaupt kleiner 
als diejenigen der bisher untersuchten Chrom- und Manganverbin- 
dungen ') und besonders der Eisensalze, und es ist daher wahrschein- 
lich, daf die Magnetonenzahlen von Verbindungen der hier in Be- 
tracht, kommenden Metalle der vierten Horizontalreihe des periodischen 
Systems (vom Atomgewicht 56 bis zum Atomgewicht 48.1) mit sin- 
kendem Atomgewicht immer kleiner werden. Mit dem links vom 
Vanadium stehenden Titan bezw. dessen Verbindungen, deren magneto- 
chemische Untersuchung wir jetzt in Angriff genommen haben, wird 
wohl das Minimum erreicht sein, da das darauf folgende Scandium — 
wenigstens als Oxyd — diamagnetisch ist. 
StraBburg, im Januar 1912. 


33. W. Borsche und A. Fiedler: 
Uber 3.5-Dinitro-2-chlor-toluol. 
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitat Gittingen.] 
(Kingegangen am 15. Januar 1912.) 
Nach Nietzki und Rehe?) soll o-Chlor-toluol (1). bei ener- 


gischem Nitrieren im wesentlichen 3.5-Dinitro-2-chlor-toluol dD 
vom Schmp. 45° liefern: 


CH; CH, CH; 
pero! > IL. ral IL. Ck, 
ae O2N\ UNO: OsN\ 


Diese Angabe schien uns in zweifacher Beziehung auffallend — 
einmal, weil danach 3.5-Dinitro-2-chlor-toluol bei fast derselben Tem- 
peratur schmelzen wiirde wie die 5-Mononitroverbindung (II]), die 
sich bei 44° verfliissigt*), und zweitens, weil beim Nitrieren yon 
o-Chlortoluol nach sonstigen Erfahrungen kein einheitliches Reaktions- 
produkt, sondern ein Gemisch verschiedener Isomerer zu erwarten ist; 
denn sowohl .CH; wie .Cl dirigieren Nitrogruppen, die nach ihnen 


') Die bisher im festen Zustande untersuchten Chromiverbindungen ent- 
halten 20 Magnetonen, die Manganoxyde 15—29 Magnetonen. 

*) B. 25, 3005 [1892]. 

3) Goldschmidt und Honig, B. 20, 200 [1887]. 
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an den Benzolkern treten, in ortho- oder para-Stellung, wirken also 
im vorhegenden Fall einander entgegen: 


CH; : CH; [CHs] 
O.N— CCl] oie rp Gl Sas Z Cl 
NO See O:N\_ JNO, ~ 


Wir haben deshalb, mit der Weiterfiihrung friherer Unter- 
suchungen iiber die aromatischen Polynitro-halogen-verbindungen ') 
beschaftigt, bereits vor Jahresfrist die Angaben von Nietzki und 
Rehe nachgepriit und sind dabei zu demselben Ergebnis gekommen 
wie kiirzlich F. Ul1]Jmann und Shrirang M.Sané”). Wir fanden, da®B 
o-Chlortoluol, genau nach Nietzkis und Rehes Vorschrift nitriert, 
nur wenig 3.5-Dinitroverbindung ergibt — deren Isolierung zudem 
durch die iibrigen Produkte der Reaktion sehr erschwert wird, — und 
daf diese in reinem Zustande nicht bei 45°, sondern bei 63—64° 
schmilzt. 

Viel glatter als aus o-Chlortoluol direkt gewinnt man 2-Chlor- 
3.0-dinitrotoluol durch nochmaliges Nitrieren von 3- oder 5-Mononitro- 
2-chlortoluol (LV bezw. V): 


CH; CH; CH; 
a 

‘i ite ar DA AE es Ah eae 
~ _NO, O.NX JNO, Opn 


da in diesem Fall der dirigierende Kinfluf{ des Cl durch die bereits 
yorhandene, im gleichen Sinne wirksame Nitrogruppe verstarkt wird. 
Wir haben uns so reines 2-Chlor-3.5-dinitrotoluol ziemlich leicht in 
groRerer Menge verschaffen kénnen. Uber seine Umsetzung mit 
Na-Malonester und Na-Acetessigester moéchten wir aber erst nach 
Abschlu& unserer Versuche, die sich auch auf 2.4-Dinitro-5-chlortoluol 
und 3.5-Dinitro-4-chlortoluol*) erstrecken, berichten. 


Experimentelles. 
3.5-Dinitro-2-chlor-toluol aus o-Chlor-toluol *). 


20 g reines o-Chlortoluol wurden in einer Mischung von 60 g 
Salpetersiure (spez. Gew. 1.48) und 180 g Schwefelsaure gelést und 
2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, erkalten gelassen und in His- 
wasser eingetragen. Dabei fiel ein schweres, geibliches Ol aus, das 


1) 5, B, 42, 601, 1309 [1909]; A. 379, 152 [1910]. 

Web Ad ss (oUm| Lon lu 

3) Reines 3.5-Dinitro-4-chlortoluol schmilzt bei 116—117° und nicht, 
wie Honig (B. 20, 2490 [1887]) ergibt, bei 48°. 

4) of. Nietzki und Rehe, l. ¢. 
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am niichsten Tage noch vollkommen fliissig, nach dreitagigem Steben 
aber zum Teil erstarrt war. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden 
durch scharfes Absaugen und Abpressen auf ‘lon méglichst vom O} 
befreit; Ausbeute 6—7 g. Eine Probe davon lieferte beim Umkrystalli-- 
sieren aus Alkohol neben anderen Substanzen derbe, gelbliche Tafel- 
chen von rhombischem Umri® (Schmp. 55—60°, noch nicht ganz reines 
3.5-Dinitro-2-chlortoluol) und lange, bei 103° schmelzende Nadeln. 
Der Rest (4 g) wurde in alkoholischer Lésung mit Anilin und Na- 
triumacetat erhitzt; er ergab nur etwa 2 g = 40° der Theorie an 
dem bereits von Nietzki und Rehe dargestellten 2-Methy!l- 
4.6-dinitro-diphenylamin. 


-Nitro-2-chlor-toluol und 5-Nitro-2-chlor-toluol 
aus Acet-o-toluidid. 


20 g Acet-o-toluidid wurden in kleinen Portionen in 85 cem eis- 
gekiihlte Salpetersdure (spez. Gew. 1.52), die mit 25 ccm Kisessig 
verdiinnt waren, eingetragen, 1 Stunde sich selbst iiberlassen und 
dann durch Einriihren in Eiswasser ausgefillt. Der Niederschlag 
wurde ohne weitere Reinigung nach Reverdin und Crépieux durch 
Kochen mit Salzsaure verseift und das entstandene Gemisch von 3- 
und 5-Nitro-o-toluidin durch Destillation mit Wasserdampf zerlegt °). 
Beide Isomere lassen sich nach der Ullmannschen Vorschrilt fiir die 
Darstellung von o-Chlornitrobenzol aus o-Nitroanilin?) unschwer in 
die zugehérigen Nitro-o-chlortoluole verwandeln *). 


3.5-Dinitro-2-chlor-toluol aus 3-Nitro-2-chlor-toluol. 


5 g 3-Nitro-2-chlortoluol wurden unter Penne in 7.5 ccm Sal- 
petersaure (spez. Gew. 1.52) + 7.5 com Schwefelsiure getropft und 
2 Stunden damit auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Aufgiefien auf 
Eis schied sich das Reaktionsprodukt als schweres Ol ab, es war aber 
nach einigen Stunden fast vollkommen fest geworden. Es wurde 
scharf abgesaugt, gut mit Hiswasser ausgewaschen, auf Ton getrocknet 
und wiederholt wus Alkohol umkrystallisiert. So resultierten derbe, 
gelbliche Rhomben, die bei 63—64° schmolzen und sich bei der Ana- 
lyse als reines Dinitrochlortoluol erwiesen. 

0.2022 g Sbst.: 0 2882 ¢ COs, 0.0488 ¢ H20. 

C;H;0,N2Cl. Ber. C 38.79, H 2.38. 
Gef. » 38.87, » 2.70. 


) B. 83, 2498 [1899]. *) B. 29, 1878 [1895]. 
*) Uber 3-Nitro-2-chlortoluol s. Holleman, ©. 1909, I, 354: tber 
5-Nitro-2-chlortoluol: Goldschmidt und Hénig, loc. cit. 
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Bei der Umsetzung mit Anilin ergaben 2 g davon ea. 2.4 g Di- 
phenylaminderivat = 95°/) der theoretischen Ausbeute. 


3.5-Dinitro-2-chlor-toluol aus 5-Nitro-2-chlor- toluol. 


3g reines 5-Nitro-2-chlortoluol vom Schmp. 44° wurden unter 
den gleichen Bedingungen wie die 3-Nitroverbindung nitriert. Das 
Reaktionsprodukt erstarrte beim Ausfallen durch Eiswasser fast sofort 
und zeigte nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den 
Schmp. 63—64° des reinen 3.5-Dinitro-2-chlortoluols. 

Fiir die priparative Beschaffung gréferer Mengen yon 3.5-Di- 
nitro-2-chlortoluol ist es natiirlich nicht nétig, die beiden Nitro- 
o-chlortoluode bezw. Nitro-o-toluidine zu trennen. Wir verfubren nach 
Abschlu& der eben beschriebenen Vorversuche vielmebr so, dal} wir 
das rohe Acetyl-nitro-o-toluidin mit verdinnter Schwelelsiure (1 Vol. 
konzentrierter Saure + 3 Vol. Wasser) kochten, bis es sich vollkon:men 
gelost hatte’), filtrierten und nach dem Erkalten das Gemisch der 
beiden Nitro-o-toluidine durch Ammoniak ausfillten. Es leterte etwa 
70% der Theorie an Nitro-o-chlortoluol, das in derselben Weise wie 
die reinen Verbindungen auf das Dinitroprodukt weiter verarbeitet 
wurde. 


34. R. Stollé: Uber die Darstellung und Reaktionen von 
Azo-acyl-Verbindungen. 


(Nach Versuchen yon J. Mampel®), J. Holzapfel*) und 
K..C. Leverkus’‘)). 


(Kingegangen am 11. Januar 1912.) 


Wahrend J. Thiele*) Hydrazo-dicarbonamid mittels einer 
schwefelsauren Lésung von Kalium-pyrochromat zu Azo-dicarbon- 
amid oxydierte, Curtius und Heidenreich*®) Hydrazi-dicarbon- 
ester durch Behandeln mit konzentrierter Salpetersiure in Azo- 


x) Bei einigen Ansatzen blieb dabei ein nicht sehr betrichtlicher, unlés- 
licher Ritckstand, der aus Eisessig in gelben Nadelchen vom Schmp. 212° 
krystallisierte und sich als das bereits bekannte 2-A mido-3.5-dinitro- 
toluol erwies. 

2) »Uber die Gewinnung von Azoverbindungen aus sekundaren Hydra- 
ziden.« Inaug.-Diss., Heidelberg 1907. 

3) »Uber die Darstellung und Reaktionen yon Azoacidylverbindungen.<« 
Inaug.-Diss., Heidelberg 1909. 

4) »Uber die Gewinnung von Azoverbindungen aus sekundaren Hydr a= 
ziden.« Inaug.-Diss., Heidelberg 1909. ; 

5) A, 271, 129 [1892]. *) B. 27, 773 [1894]; J. pr. [2] 52, 478 [1899]. 
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dicarbonester iiberfiihrten, liefern sekundare symmetrische Saure- 
hydrazide, wie Dibenzhydrazid, Diacethydrazid usw. mit diesen und den 
gewohnlichen Oxydationsmitteln keine Azo-Verbindungen. 

Stollé und Benrath!) erhielten zuerst Azo-dibenzoyl] durch 
Einwirkung von Jod auf Dibenzhydrazid-silber. . 

E. Mohr?) hat dann sp&ater gezeigt, dal Dibenzhydrazid auch 
durch Hypobromit, Jod-Jodkalium und angesauerte Chlorkalklésung 
in méglichst alkaliarmer Lésung, auch durch Ferricyankalium unter 
geeigneten Bedingungen in Azodibenzoy! iibergeftihrt werden kann. 
| Die Uberfiihrbarkeit eines sekundaren Saurehydrazids in die ent- 
sprechende Azoverbindung aft sich unter Umstanden durch die, 
wenn auch vortibergehend auftretende Farbung feststellen, wenn man 
zu der waBrigen oder alkoholischen Lésung des sekundaren Saure- 
hydrazids, falls dieses schwer léslich, besser der Natriumyerbindung, 
einige Tropfen einer verdiinnten Chlorkalklésung setzt. So zeigen 
Diacet-hydrazid und Dibutyryl-hydrazid Gelbrotfarbung, 
wahrend Diform-hydrazid nur Gasentwicklung erkennen laft, da 
die Azoverbindung gegen Wasser iiuferst empfindlich ist. 

Es gelang aber, nach dem yon Stollé und Benrath einge- 
scbhlagenen Verfahren, da Wasser ausgeschlossen werden kann, Azo- 
diformyl, CHO.N:N.CHO, wenn auch nur in atherischer Lésung, 
darzustellen. 

Die Einwirkung von Jod oder Brom auf die Saurehydrazid- 
Metallverbindungen vollzieht sich, wenn man diese als U-Verbindungen 
auttaBt, wohl im Sinne des Schemas: 

R.C(O Me): N.N:C(OMe).R + Jz = R.CO.N:N.CO.R + 2MeJ. 

Am besten eignen sich die Di-silber-Salze, die jedoch oft 
nicht berzustellen und im allgemeinen auch wenig haltbar sind. Geht 
man von der Monosilberverbindung aus, so wird nur die Halfte der 
Hydrazoverbindung in den Azokérper tibergefitihrt, dessen Reindar- 
stellung damit zugleich erschwert wird: 

2R.C(OAg):N.N:C(OH).R + Jo = R.CO.N:N.CO.R + QAgJd 
+ R.CO.NH.NH.CO.R. 

Bei Verwendung der Quecksilberverbindungen wird das in 
Ather geliste Quecksilberjodid durch Schiitteln mit Jodkaliumlésung, 
oder wenn der Azokérper wasserempfindlich ist, mit metallischem 
Quecksilber zur Uberfiihrung in atherunlésliche Oxydulverbindung 
entiernt. 

Wahrend die aus den sekundiren symmetrischen Hydraziden der 
aromatischen Sauren gewonnenen Azoverbindungen verhaltnismifig 


1) B. 38, 1769 [1900]; J. pr. [2] 70, 263 [1904]. 
2 J. pr. [2] 70, 281 [1904]. 
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bestandig sind, wurden Azo-diacetyl und Azo-bis-diath y1- 
acetyl, Ue 
CHs.CO.N:N.CO.CHs (C2Hs)2 CH.CO.N:N.CO.CH(C: Hs)s, 
nur als Rohprodukt in Form eines rot gefiirbten Ols und Azo-di- 
formyl, wie erwahnt, nur in itherischer Lésung gewonnen. Diese 
zersetzt sich auf Zusatz von Wasser augenblicklich unter Gasent- 
wicklung, und Azodiacetyl ist kaum weniger empfindlich. 
Hydrazi-dicarbon-imid, Hydrazi-dicarbon-phenylimid, 
Amido-urazol, Benzal-amido-urazol lassen sich ebenso in die 
entsprechenden Azokérper iiberfiihren: 
NOS eae N.CO 
NH ACO. a: N.CO 
R=H,CeHs, NH» oder N:CH.C. Hs. 


Azodicarbonimid und der entsprechende Amidoabkémmling sind 
so empfindlich gegen Wasser, da®B sie auch nur unter vélligem Aus- 
schluB desselben gewonnen werden kénnen. 

Reduktionsmittel, wie Jodwasserstoff, Schwefelwasserstoff, Phenyl- 
hydrazin verwandeln die Azodiacidyl-Verbindungen in die sekundaren 
Hydrazide zurtick, die sich aus der iitherischen Lésung der ersteren 
dann gew6hnlich sofort ausscheiden. 

Durch Titration des aus einer angesiuerten Jodkalium-Lésung in 


SN.R, 


Freiheit gesetzten Jods lift sich der Gehalt einer Lésung an Azo- 
verbindung feststellen. 

Stollé und Benrath') haben bei Kinwirkung von Wasser auf 
Azodivenzoyl die Bildung von Tribenzoyl-hydrazin und Benzoe- 
siure neben wenig Dibenzhydrazid unter Entwicklung der Halfte des 
Gesamtstickstotfs festgestellt und die Gleichung: 

2Cs>H;.CO.N:N.CO.Ce Hs + H2 0 
= C.H;.COOH + Ne + Ce Hs. CO.NH.N(CO.C¢ Hs) 
fiir den Verlauf der Reaktion gegeben. 

Azodinaphthoy! liefert Trinaphthoyl-hydrazin und Azo- 
bisdiathylacetyl das entsprechende Triacidylhydrazin. 

Die Annahme, dai in diesen Fallen die hydrolytische Spaltung 
nur einseitig statthat: 


R.CO.N:N.CO.R + H.O = R.COOH + HN:N.CO.R, 


daB der entstehende Diimidabkémmling sofort unter Entwicklung von 
Stickstoff zerfallt: 
F HN:N.CO.R = H+ N, + CO.R, 


1) J. pr. [2] 70, 266 [1904]. 
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und’ sich die beiden Reste H und RCO unmittelbar an das zweite 
Molektil Azodiacidyl anlagern: 

RICO NIN COR 4° H 92 R.CO Oo SN N2 an ae 
findet eine Stiitze darin, da& sich Benzaldehyd an Azo-dibenzoyl 
beim Erhitzen auf 130° unter Bildung von Tribenzoyl-hydrazin, 

C>H;.CHO + CsH;.CO.N:N.CO.C. Hs 

: = (CsH;.CO)2N.NH.CO.Ce Hs, 
an Azo-[bisdiathyl-acetyl] beim Erwarmen {unter Bildung von 
Benzoyl-[bisdiathyl-acetyl]-hydrazin anlagert, 

Cs H;.CHO + (C2 H;)2CH.CO.N:N.CO.CH(C2 Hs)2 


Hs COs 
=e CH, CoN .NH.CO.CH(C:Hs)s. 


Es konnte dann gezeigt werden, daS Benzaldehyd') sich auch 
an Azobenzol unter Bildung von Benzoyl-hydrazobeuzol: an- 
lagert, 

Ce H;.CHO + CyHs.N:N.CeH; = CeH;.CO.N(CeH;).NH.Ce Hs, 
wobei die Ausbeute an Benzoylhydrazobenzol unter den gewahlten 
’ Versuchsbedingungen (120° und kein Sonnenlicht) allerdings sehr ge- 
ring war. 

Tafel’), sowie Gattermann, Johnson und H6lzle*) haben bei 
der Oxydation von Acyl-phenylhydrazinen die Bildung von Acyl- 
diphenylhydrazinen beobachtet; nimmt man die entsprechende Azo- 
verbindung als Zwischenprodukt an, so kénnte der Reaktionsverlauf 
ganz der Bildung von Tribenzoylhydrazin aus Azodibenzoyl entsprechen. 

Einseitige hbydrolytische Spaltung einer Azoverbindung hat 
Pinner‘) beim Kochen des Diphenyltetrazins mit alkoholischer Kali- 
lauge festgestellt: 

CoH .CON'NSO.CcHs + Hi 0 = CoHs.C aoe HND>C.CoHs-+-Na, 
wobei unter Entwicklung von Stickstoff Benzalbenzhydrazid entsteht®). 

Da die Bildung von Dibenzhydrazid neben Tribenzoylhydrazin 
bei der Zersetzung des Azodibenzoyls uachgewiesen worden ist, so 
hat zum geringen Teil wohl auch doppelseitige hydrolytische Spaltung 

') Hantzsch und Glogauer, B. 80, 2555 [1897], haben gezeigt, dal} 
sich Benzolsulfinsiure an Azobenzol unter Bildung von Phenylsulfonhydrazo- 
benzol, C5 H;.NH.N(CgHs5).SO2.Ce Hs, anlagert. 

Uber die Anlagerung von Aldehyden vergl. auch Klinger, A. 249, 
137 [1888]; B. 31, 1214 [1898]; Benrath, J. pr. [2] 78, 384 [1906]. ; 

*) B. 25, 418 [1892]. 3) B. 26, 1078 [1892]. *) A. 297, 265 [1897]. 

*) Vergl. auch Th. Curtius, Z. Ang. 1911, I, 8 u: B. 40, 1176 [1907]. 


Ze 
stattgefunden, wie Thiele‘) eine solche bei der Einwirkung von Salz- 
saure auf Azodicarbonamid und Wasser, Siuren und Alkalien auf 
azodicarbonsaure Salze annimmt. 

Die bislang untersuchten ringférmigen Abkémmlinge der Azo- 
dicarbonsaure werden durch Wasser entsprechend unter doppelseitiger 
hydrolytischer Spaltung zersetzt: 
> N.CO NH.CO 


9 ENR 4-9 H, 0 & Nec. 9-CO, -- NES RL SNE 
N.cO” ) ; cs oar econ. 


Das Verhalten der Azodiadyl-Verbindungen bei héherer Tempe- 
ratur mufs noch eingehender untersucht werden. Azo-dibenzoyl 
hefert beim LEintragen in einen auf 200—300° erhitzten Kolben 
Benzil, wenn auch in geringer Ausbeute: 

Ce Hs.CO.N:N.CO.C¢ Hs = Co. Hs.CO.CO.Ce Hs + No. 

Azo-dinaphthoyl zersetzt sich beim Erhitzen anscheinend nicht 
glatt. Zum Teil zwar scheint unter Abspaltung von Stickstoft Di- 
naphthoyl entstanden zu sein. Vielleicht ist auch mit einer Anlage- 
rung der Siurereste an unverinderte Azoverbindung unter Bildung 
von Tetra-acidylhydrazin zu rechnen: 

2R.CO.N:N.CO.R = (R.CO)2N.N(CO.R)s + No, 
und mit einem weiteren Zerfall dieses in Furodiazol und Saureanhydrid: 
(R.CO)}» N.N(CO.R)» = Rac she =C.R-+(R.CO) 0. 
N—CO 
=O) 
so tritt Abspaltung von Kohlenoxyd und Stickstoff ein, zugleich ent- 


stehen geringe Mengen von Phenylisocyanat und ein Kérper, 
dem wohl die Konstitution 


Wenn Azodicarbonanil, >N.Ce Hs, fiir sich erhitzt wird, 


CO.N.CO. 
Cs Hae NS P N.C. H; 
ECON CO eee 
zukommt. Die daneben beobachtete Bildung geringer Mengen von 
Hydrazidicarbonanil ist wohl auf das Vorhandensein von etwas Wasser 
zurtickzufiihren. 

Es scheint also ein Teil der Azoverbindung Zerfall in Stickstoff 
und den unbestiindigen Rest Geen zu erleiden. Dieser Rest 
spaltet zum Teil Koblenoxyd ab unter Bildung von Carbanil, lagert sich 
andererseits an unveriinderte Azoverbindung zum Bis-phenylimid der 


i) A. 270, 9 [1892]. 
2) R=H, NH, N:CH.CsH; oder CoH. 


Hydrazin-tetracarbonsiure an. Dieser Zerfall wiirde dann im 
Sinne der beiden Gleichungen: 


O.N 
iY Cateye et CeHs.N:CO+ N2 + CO, 
CO.N 
CO. N OO N. CO 
Done ee Hig NZ = gs Ne >N.Ce. Hs 4-'Na 
CONN CON ECIi et reaams 


erfolgt sein. Daneben muf} die Zersetzung aber wohl noch in anderem 
Sinne verlaufen sein, denn die Menge des abgespaltenen Stickstoffs 
erwies sich geringer, als selbst bei vollstindigem Zerfall im Sinne 
der zweiten Gleichung zu erwarten wire. 

Ebenso diirfte der beim Erhitzen der aus dem [Benzyliden- 
amido]-urazol gewonnenen Azoverbindung entstehende, schwer lés- 
liche Kérper einen Doppelring?) darstellen: 


CO. N 
2C.Hs.CH:N:N< 
COGN 
Ov N. CO 
=N.+C, Hs. CH:N. wee — N.N:CH.C, Hs. 
On N. CO 


Auch hier wurde ungefaéhr ein Viertel des Gesamtstickstoffs in 
Gastorm abgespalten. 

Diels und Fritzsche’) haben in neuester Zeit Additionsprodukte 
des Azodicarbonsiure-diathylesters mit Anilin und Dimethylanilin er- 
halten. 

Ich habe bei einigen darauthin angestellten Versuchen mit mir 
noch zur Verfiigung stehendem Azodibenzoyl feststellen kénnen, 
dafi dieses sich im wesentlichen bei der Einwirkung von Anilin im 
Sinne der Gleichungen: 

CeHs.CO.N:N.CO.C3Hs + 2 Ce H;s.NHs 

2C < .CO.NH.Ce Hs + N2 + 2 H, 
CeH;.CO.N:N.CO.C¢H;s +2 H = Cy Hs.CO.NH.NH.CO.C,.H; 


unter Entwicklung annihernd der Hialfte des Azostickstoffs und 
Bildung von Benzanilid und Dibenzhydrazid zersetzt. Dime- 
thyl-anilin reduziert Azodibenzoyl fast quantitativ zu Dibenzhydrazid, 
wird dabei selbst in noch ni&her zu untersuchende Oxydationsprodukte, 
darunter Tetramethyl-diphenylmethan, iibergefiihrt. 


+) Pellizzaro und Ronecagliolo, G. 31, I, 477 [1901], haben ahnliche 
Verbindungen aus Guanazol-chlorhydrat und Dicyandiamid und aus Guanazol 
und Biuret erhalten. 


2) B. 44, 3018 [1911]. 
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Praktischer Teil. 
Dibenzhydrazid-Quecksilber, CHE Cg A TNO, Ci. 
is Pa, 

Die warme, alkoholische Lésung von Dibenzhydrazid (1 Mol.) 
und Natriumathylat (2 Mol.) wurde mit einer alkoholischen Loésung 
von Quecksilberchlorid (1 Mol.) versetzt. Weifer, schwerer Nieder- 
schlag. 

0.3836 g Sbst.: 21.7 cem N (18°, 744 mm). — 0.6254 g Sbst.: 0.3254 g Hes. 

Cys Hy) O2 No He. Ber. N 6.89, Hg 45.6. 
Gein 6:3 on Ade. 

Azo-dibenzoyl, C>5H;.CO.N:N.CO.CeHs, aus Dibenzhydrazid- 
quecksilber (1 Mol.) und Brom (?/3 der fiir 1 Mol. berechneten Menge) in 
atherischer Lisung. Das Filtrat wurde durch Schiitteln mit Queck- 
silber von Quecksilberbromid befreit und im Vakuum eingedunstet. 
Ausbeute etwa 90 °/o (auf das angewandte Brom berechnet). 

Quecksilberoxyd und Jod sind ohne Einwirkung auf Dibenz- 
hydrazid in Ather; Quecksilberoxyd und Brom liefern Azodibenzoyl, 
wenn auch in schlechter Ausbeute an reinem Produkt. 

1 g Azodibenzoyl wurde in kleinen Mengen in einem auf 270° 
erhitzten Kolben unter gleichzeitigem Durchleiten von Koblensaure 
eingetragen, wobei jeweils leichte Verpuffung eintrat. Die alkoholische 
Lésung des Zersetzungsproduktes wurde durch Fallen mit alkoholischer 
Silbernitratl6sung von 0.17 g Diphenyl-furodiazol befreit. Durch 
das alkoholische Filtrat wurde Wasserdampf geleitet und dem Destillat 
die geringe Menge des iibergetriebenen Benzils mit Ather entzogen, 
dieses nach Eindunsten durch Mischschmelzpunkt und Farbreaktion 
mit Kali identifiziert. 

Anlagerung von Benzaldehyd an Azo-dibenzoyl. Azo- 
dibenzoyl wurde 57/; Stunden mit der doppelten Gewichtsmenge Benz- 
aldehyd auf 110° erhitzt, wobei, auf 1g Azodibenzoyl berechnet, unter 
Entwicklung von 0.025 g Stickstoff 0.83 g Tribenzoyl-hydrazin 
und 0.13 g Diphenylfurodiazol (entspricht 0.2 g Tribenzoylhydrazin 
und ist wohl aus diesem entstanden) erhalten wurden. 

Rihrt die Gesamtmenge des entwickelten Stickstoffs von der Zersetzung 
yon Azodibenzoyl durch (ja nur schwer vollstindig auszuschlieBendes) Wasser 
her, so haben sich im Sinne der Gleichung: 

2C,H;.CO.N:N.CO.C.H; + H.O = (C; H;.CO)2N.NH.CO.C¢ Hs 

+N, + Ce H;. COOH 
0.3 g Tribenzoylhydrazin aus 0.42 g Azodibenzoyl gebildet. 1.03 ie 0.3 g 
= 0.73 g Tribenzoylhydrazin miissen also aus 1 g—0.42g—0.58g Azodibenzoy! 
durch Anlagerung von Benzaldehyd entstanden sein. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 1, 
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Di-p-chlorbenzoyl-hydrazin-Natrium, ClCsHs.C(ONa): N.NH.CO 
.OsH,Cl, scheidet sich aus der heiBen alkoholischen Lésung von Di-p-chlor- 
benzoylhydrazin!) (1 Mol) nach Zusatz von Natronlauge (1 Mol.) beim Er- 
kalten in matt glinzenden, schwach gelben Blattchen aus. 

0.1879 g Sbst.: 0.0395 g Na:SOy. — 0.2895 g Sbst.: 0.2071 g AgCl. 

Cy, Hy O2N2CleNa. Ber. Na 6.96, Cl 21.42. 
Gel. >» "6.745 e230: 

Di-p-chlorbenzoyl-hydrazin-Silber aus dem Natriumsalz (1 Mol.) 
in alkoholischer Lésung mit wifriger Silbernitratlosung (1 Mol.). Gelblich- 
weifkes, sich erst nach lingerer Zeit schwach grau farbendes Pulver. 

0.1026 g Sbst.: 0.0845 g AgCl. — 0.1513 g¢ Sbst.: 9.05 ecm N (20% 
756 mm). 

C4 Hy O2 No Cl, Ag. Ber. Ag 25.83, NeG7i2 
Gel 299 25:32," >) 16:81. 

Azo-di-p-chlorbenzoyl, ClCsHs.CO.N:N.CO.CeHiCl, aus 
Di-p-chlorbenzoylhydrazin-Silber und Jod in atherischer Lésung. Gelbe 
Nadeln, die bei 147° unter Dunkelrotfarbung und starker Gasentwick- 
lung schmelzen. ; 

0.1796 g Sbst.: 0.8607 g COs, 0.0483 g H20. — 0.0812 g Sbst.: 6.53 com 
N (15°, 755 mm). 

Cy,HsO02N2Cle. Ber, C 54.73, H 2.63, N 9.13. 
Gef. » 54.75, » 2.70, » 9.35. 

Leicht in Ather, Alkohol und besonders Benzol, nicht in Wasser 
léslich. Schwefelwasserstoffwasser und Schwefelammonium entiarben die 
gelbrot gefirbte atherische Lésung sofort unter Abscheidung von Di-_ 
p-chlorbenzoylhydrazin (Schmp. 289°). 

Di-a-naphthoyl-hydrazin-Silber, Cj)H;.C(OAg):N.NH.CO.CyoH:, 
aus Di-c-naphthoylhydrazin?) (1 Mol.) und Natronlauge (1 Mol.) in waBrig- 
alkoholischer Lésung mit Silbernitrat (1 Mol.). Schwach gelb gefirbtes Pulver. 

0.1225 g Sbst.: 0.03 ¢ Ag. 

Coo His O2NoAg. Ber. Ag 24.14. Gef. Ag 24.50. 

Azo-dinaphthoyl, CinH;.CO.N:N.CO.CioH;, aus Di-a-naph- 
thoylhydrazin-Silber und ftherischer Jodliésung. Schéne, orangerote 
Nadeln vom Schmp. 148°. 

0.1692 ¢ Sbst.: 0.4833 g COs, 0.067 g H2O. — 0.1119 g Sbst.: 8.41 com 
N (16°, 742 mm). 

Coo Hi402N>2. Ber. C 78.07, H 4.19, N 8.26. 
Gef. » 77,9, » 4.89,» 8.56. 

') Aus p-Chlorbenzoylchlorid (2 Mol.), Hydrazinsulfat (1. Mol.) und Na- 
tronlauge. Aus heifkem Alkohol verfilate Nadelchen yom Schmp. 289°. 

*) Aus «-Naphthoylchlorid, Hydrazinsulfat und Natronlauge, Schmp. 260°. 
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Schwerin kaltem, leichter in heiBem Ather, ziemlich leicht in 
Alkohol, sehr leicht in Benzol, nicht in Wasser ldéslich. 

Reduktionsmittel wie Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium, Hy- 
drosulfit, Hydrazinbydrat, Jodwasserstoft fiihren Azodinaphthoyl in 
Dinaphthoylhydrazin vom. Schmp. 260° iiber. Azodinaphthoyl spaltet 
bei vorsichtigem LErhitzen auf 140—150° Stickstoff ab und_liefert, 
wenn auch in schlechter Ausbeute, einen gelben, in Ather und Al- 
kohol schwer, in Benzol leicht léslichen Kérper vom Schmp. 187°, 
der wohl Dinaphthoyl, CioH;.CO.CO.CioHy, ist. 

0.1199 g Sbst.: 0.8732 g COc, 0.052 g H2 0. 

Coo Hi4O2. Ber. C 85.1, H 4.6. 
Gef. » 84.9, » 4.85. 

Wasser wirkt auf Azodinaphthoyl nach und nach, schneller bei 
schwachem Erwarmen, unter Bildung von Trinaphthoyl-hydrazin 
(Schmp. 188°), Naphthoesa&ure und etwas Dinaphthoyl-hydrazin 
ein, wobei die Hilfte des Gesamtstickstoffs entweicht. 

Trinaphthoyl-hydrazin wurde andererseits durch Einwirkung 
von Naphthoylechlorid auf Dinaphthoyl-hydrazin-Silber er- 
halten. Weibe Krystalle vom Schmp. 188°. 

0.179 g Sbst.: 05276 g COs, 0.071 g HzO. — 0.1214 g Shst.: 6.05 cem N 
(18°, 747 mm). 

C33 Ho2O3Ne2. Ber. C 80.13, H 4.5, N 5.63. 
Gef. » 80.38, » 4.44, » 5.66. 

Leicht in hei®em Alkohol, kaum in Ather, nicht in Wasser lés- 
lich. Spaltet beim Erwarmen mit Alkalien leicht einen Naphthoylrest 
unter Bildung yon Dinaphthoylhydrazin ab. 

Acetyl-benzoyl-hydrazin-Natrium aus Acetyl-benzoyl-hydrazin ') 
und Natriumithylat in alkoholischer Lésung. WeiBer Niederschlag, in Wasser 
und heiBem yerdiinntem, nicht inabsolutem Alkohol léslich. 

0.8304 g Sbst.: 39.2 eem N (13.59, 764 mm). — 0.473 g Sbst.: 0.1634 g 
Naz SO,. 

Co Hy O2NoNa. Ber. N 14.00, Na 11.5. 
Gef. » 14,07, » 11.2. 

Acetyl-benzoyl-hydrazin-Quecksilber aus Acetyl-benzoyl-hydra- 
zin-Natriam (1 Mol.), Natriumathylat (1 Mol.) und Quecksilberchlorid (1 Mol.) 
in alkoholischer Lésung als weifer Niederschlag. 

0.3378 g Sbst.: 21.4 ecm N (14°, 762 mm). 

CyoHsO.NeHg. Ber. N 7.45. Gef. N 7.48. 

Acetyl-azo-benzoyl, CHs.CO.N:N.CO.CeHs, aus Acetyl-ben- 
zoyl-hydrazin-Quecksilber mit iitherischer Jodlésung als rotgefirbtes Ol. 

1) J. pr. [2] 50, 298 [1894]. 

ee 


0.2622 g Sbst.: 0.5918 ¢ COs, 0.118 g H,0. — 0.2096 g Sbst.: 28.6 ecm 
N (15°, 753 mm). 

O)HgO2Neo. Ber. C 61.3, H 4.54, N 15.91. 
Gef. » 61.5, » 4.82, » 15.93. 

Die Titration des aus angesduerter Jodkaliumlésung in Freiheit gesetzten 
Jods ergab einen Gehalt des Ols von etwa 80°/) der Azoverbindung. Die 
Verbrennungen lassen eine Verunreinigung durch Acetyl-benzoyl-hydrazin, 
Cy Hi902N2, nur durch zu hohen Wasserstoffwert erkennen. 

Wasser wirkt unter Stickstoffentwicklung ein; das aus dem Re- 
aktionsprodukt neben Dibenzhydrazid und Benzoesdiure herausgear- 
beitete Acetyl-dibenzoyl-hydrazin (Schmp. 171°) zeigt, da zum 
Teil jedenfalls Reaktion im Sinne der Gleichungen: 

CH;.CO.N:N.CO.C. Hs + H.O 
s == OHs COOH = No beet Oni ne Or 


= Cb CG>N.NH.CO.GsHs 


stattgefunden hat. 


Methyl-phenyl-turodiazol, CHs.0<N,Nsc.G.Hs , 


wurde dargestellt, da bei der Zersetzung von Acetylazobenzoyl mit 
seiner Bildung zu rechnen war. 5 g Acetyl-benzoyl-hydrazin 
wurden mit 10 g Phosphoroxychlorid 4 Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt. Das Reaktionsgemisch wurde nach Zusatz von Ather yor- 
sichtig mit His zersetzt, der nach Verdunsten der atherischen Lisung 
verbleibende Riickstand aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert. 
Glanzende Tafeln vom Schmp. 67°. 
0.2084 ¢ Sbst.: 80.8 com N (22.5°, 752 mm). 
CyoHsON>. Ber. N 17.55. Gef. N 16.95. 

Leicht in Alkohol, Ather, Benzol, Aceton und Chloroform, wenig 
in Wasser léslich. Die alkoholische Lésung gibt mit alkoholischer 
Silbernitratl6sung eine aus heifem Alkohol in glanzenden Nadeln 
krystallisierende Doppelverbindung vom Schmp. 185°. Die atherische 
Liésung von Methyl phenyl-furodiazol gibt mit fitherischer Quecksilber- 
chloridlésung eine weiSe, in viel Ather lésliche Doppelverbindung. 

Diacetyl-dibenzoyl-hydrazin, Go NS eae ae 
wurde sowohl durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Dibenz- 
bydrazid-Quecksilber, wie von Benzoylchlorid auf Diacethydrazid- 
Quecksilber erhalten. Aus Ather Blattchen vom Schmp. 109°. 


0.2144 g Sbst.: 0.5184 g COs, 0.0947 g H20. — 0.8978 g Shst.: 30.6 com 
N (159, 753 mm). 


er Ve RLM RY bc 
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Cis Hy¢ Os No. Ber. C 66.63, H 4.96, N 8.66. 


Gel. » 65.95, » 4.94, » 8.72. 


Leicht in Alkohol und Ather, nicht in Wasser ldslich; lést sich, 
wenn fein verteilt, in Natronlauge, was die leichte Abspaltbarkeit 
mindestens einer Acetylgruppe beweist. 


Diform-hydrazid-Silber, HC(O Ag):N.N:CH(O Ag), 


aus Diformhydrazid (1 Mol.), Ammoniak (2 Mol.) und Silbernitrat 
(2 Mol.) in wa8riger kalter Lésung. GelblichweiBer, kasiger, bald 


_krystallinisch und fast rein wei werdender Niederschlag, der sich 


allmahlich zersetzt. 
0.4419 g Sbst.: 38 cem N (22°, 742 mm). — 0.8812 g Sbst.: 0.2718 ¢ Ag. 


C2 He Oo No Age. Ber. N 9.88, Ag LOVES) 
Gels > 955050 >) 73a: 


Iixplodiert, rasch erhitzt, lebhaft unter Abscheidung von metal- 
lischem Silber. Bei der Silberbestimmung wurde mit einigen Tropfen 


Alkohol und verdiinnter Salpetersiure oder einer Spur Hydrazin- _ 


hydrat vor dem Gliihen eingedampfit. 


Diform-bydrazid-Quecksilber, HO<6 fig.02 OH ; 


.aus Diformhydrazid (1 Mol.), Natriumathylat (2 Mol.) und Quecksilber- 


chlorid (1 Mol.) in w&BGrig-alkoholischer Liésung. Feiner, weifer 
Niederschlag. 


0.832 g Shbst.: 0.6794 g¢ HgS. 
CyH,O.NeHg. Ber. Hg 69.83. Gef. Hg 70.38. 


Azo-diformyl, HCO.N:N.CHO, 


konnte zuniachst nur in 4therischer Lésung durch Einwirkung: von 
Jod auf Diformylhydrazin-Silber gewonnen werden. Das himbeerrote 
Filtrat hinterlie8 beim Eindunsten im Vakuum einen verhiltnismabig 
geringen schmierigen Riickstand von stechend saurem Geruch, der 
ammoniakalische Silbernitratlésung reduzierte. 

Da schon 0.2 g Wasser geniigen, um 1.5 g der Azoverbindung 
zu zersetzen, so wird solches, vielleicht durch Zusatz von Barium- 
oxyd und Magnesia, noch sorgfaltiger auszuschlieSen sein. 

Die iitherische Lésung wird auf Zusatz von Wasser, wobei an 
der Beriihrungsstelle lebhafte Gasentwicklung eintritt, fast augenblick- 
lich entfarbt. Phenylhydrazin reduziert Azodiformy] zu Diformhydrazid. 
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we iT: 
Diacet-hydrazid-Quecksilber, CHs.C<p gy. o20-C. 
aus Diacethydrazid (1 Mol.), Natriumathylat (1 Mol.) und Quecksilber- 
chlorid (1 Mol.) in wiSriger Lisung. Feiner, weifer Niederschlag, 
der sich sehr langsam absetzt. 
0.8089 g Sbst.: 24.78 com N (20.59, 755.5 mm). — 0.4598 g Sbst.: 
0.8824 ¢ Hes. 
CyHs02N>Hg. Ber. N 8.91, Hg 63.73. 
Gel. > =9119,) > 462.3: 


Azo-diacetyl, CH;.CO.N:N.CO.CHs, 


aus Diacethydrazid-Quecksilber und Jod in Ather unter Zusatz von 
etwas Magnesia und Bariumoxyd. Die durch Schiitteln mit Queck- 
silber von Quecksilberjodid befreite Lésung hinterliefs die Azoverbin- 
dung in Form eines dunkelrot gefirbten Ols. Der stechende Geruch 
riihrt wohl von Verunreinigung her, die auch die Zersetzung beim 
Aufbewahren, auch im Vakuumexsiccator oder zugeschmolzenen Rohr, 
bewirken diirfte. 

Azodiacetyl wird durch Wasser zunichst zum geringen Teil mit 
gelbroter Farbe gelést, dann fast unmittelbar unter Stickstoffentwick- 
lung zersetzt, wobei sich kleine. Mengen eines rosenroten, von Ather 
mit gleicher Farbe aufgenommenen Kérpers bilden. 

Azodiacetyl wird durch Jodwasserstoff unter Abscheidung von 
Jod, langsamer durch Schwefelwasserstoff, zu Diacethydrazid reduziert. 


Sekundares Diathylessigsiure-hydrazid, 
(C2H;)2 CH.CO.NH.NH.CO.CH(C2Hs)s, 
aus Diathylacetylchlorid (durch Einwirkung von Thionylchlorid auf 
die Saure gewonnen) und Hydrazinhydrat in Gegenwart yon Soda. 
WeiBe Nadeln aus Alkohol. Schmp. 230°. 
0.4462 @ Sbst.: 46.3 eem N (12°, 744 mm). 
Cy. Hog Oo No. Ber. N L228: Gel. N PA 
Leicht in bei®em Alkohol, wenig in Ather, nicht in Wasser 
léslich. 


Bis-diathylacet-hydrazid-Queck silber 
aus sekundairem Diithylessigsiiurehydrazid (1 Mol.), Natriumathylat (2 Mol.) 
und Quecksilberchlorid (1 Mol.) in alkoholischer Lisung. Weifer, sich lang- 
sam absetzender Niederschlag. 


0.4046 g Sbst.: 22.8 cem N (18°, 764 mm). 
Cy. Ho O2 No He. Ber. N 6.57. Gel. N 6.51. 
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Azo-bis-diathylacetyl, (CoHs)2CH.CO.N:N.CO.CH(G:H;)», 
aus dem Quecksilbersalz des sekundaren Hydrazids mit atherischer 
Bromloésung unter Zusatz von Magnesia. Das in Lisung gegangene 
Quecksilberbromid wurde durch Schiitteln mit Quecksilber entfernt. 
Der beim Eindunsten verbleibende, intensiv rot gefarbte, dickfliissige 
Riickstand wurde mit wenig trocknem Ather zur Trennung von bei- 
gemengtem sekundarem Hydrazid aufgenommen. Das beim Abdunsten 
des Lésungsmittels verbleibende rote Ol bestand nach der Titration 
des aus angesiuerter Jodkaliumlésung in Freiheit gesetzten Jods zu 
etwa 90°) aus reiner Azoverbindung. Als Verunreinigung kommt 
wohl wesentlich sekundires Diathylessigsiurehydrazid in Frage, so 
da® die Stickstoffbestimmung annahernd den richtigen Wert ergab. 


0.3094 g Sbst.: 32.4 cem N (18° 749.8 mm). 
C19 He2 O2 No. Ber. N 12:39. Gel. N Tks. 


Azo-bis-diathylacetyl verpufft beim Erhitzen schwach, liefert, in ithe- 
rischer Losung mit Schwefelammonium geschiittelt, eine weiBe Aus- 
scheidung von sekundarem Diathylessigsiurehydrazid. Wasser zer- 
setzt die Azoverbindung nach und nach unter Bildung von Tri-diathyl- 
acetylhydrazin, wobei die Hialfte des Gesamtstickstoffs entweicht: 

2 (Ce Hs )e CH.CO.N:N.CO.CH (Cs Hs)s + H,O 
== No + (C2 Hs)e CH.COOH 
+ [(C2H;)2CH.CO},N.NH.CO.CH (C2 Hs)2. 


Benzaldehyd lagert sich an Azo-bis-diathylacetyl unter Bildung von 
Benzoyl-bis-diathylacetyl-hydrazin vom Schmp. 123° an. 


Tri-diathylacetyl-hydrazin, 
[(C2 Hs)2 CH.CO},N.NH.CO.CH (Cs Hs)», 
_aus sekundirem Diathylessigsiurehydrazid (1 Mol.) und Diathylessig- . 
saurechlorid (1 Mol.) in Pyridinlésung bei 100°. Farblose Prismen 
vom Schmp. 95°. 
0.2528 g Sbst.: 0.6131 g COg, 0.2368 g H20. — 0.2082 g Sbst.: 16.3 cem 
N (15°, 762 mm). 
Cis He4O3-No. Ber. C 66.26, H 10.43, N 8.59. 
Gef. » 66.14, » 10.41, » 9.15. 


Leicht léslich in Alkohol, Ather und Benzol, unldslich in Wasser. 


Benzoyl-bis-diathylacetyl-hydrazin, 


@ Oe Heal? Senenir: C0. CH (CoH), 


aus sekundirem Diathylessigsiurehydrazid (1 Mol.) + Benzoylehlorid (1 Mol.) 
in Pyridinlésung. Kleine Prismen vom Schmp. 123°. 
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0.2879 g Sbst.: 0.7225 g COs, 0.2152 g HO. — 0.8071 g Sbst.: 23.5 cem 
N (15°, 757 mm). 
Cig Hog O3Nz. Ber C 68.67, H 8.64, N 8.64. 
Gef. » 68.44, » 8.3, » 8.87. 


Leicht in Benzol, Alkohol und Ather, wenig in Petrolather, nicht in 
Wasser ldslich; lést sich, aus alkoholischer Lésung mit Wasser in feiner Ver- 
teilung ausgefallt, auf Zusatz eines Tropfens Natronlauge. 


ee Nah IUe 
Azo-dicarbonimid, N.cO> ; 


aus Hydrazidicarbonimid-Silber und Atherischer Jodlésung unter Zu- 
satz von etwas Bariumoxyd und Magnesia. Violettes Ol, das durch 
Wasser sofort unter lebhafter Gasentwicklung und deutlicher Erwar- 
mung zersetzt wird: 

N.CO NH.CO 


pt PO we 2CO NH; SNe 
roe fae No CO >+ x com 


Die atherische Lésung macht aus angesiuerter Jodkaliumlésung 
sofort Jod frei und gibt mit alkoholischer Silbernitratlésung 
einen blauvioletten Niederschlag, der sich auf Zusatz von Ammoniak 
zunachst klar lost, worauf fast augenblicklich Triibung unter Ab- 
scheidung anscheinend von metallischem Silber eintritt. 

Die Ausbeute an Azoverbindung ist sehr schlecht, was wohl auf 
die nicht einheitliche Zusammensetzung des Silbersalzes — 

NH .CayAe 
= 
NH.CO 


diirite kein Azodicarbonimid liefern — zuriickzufiihren ist. 


Monosilbersalz des Hydrazo-dicarbonanils 


aus Hydrazi-dicarbonanil (1 Mol.), Ammoniak (1 Mol.) und Silbernitrat (1 Mol.) 
in waBrig-alkoholischer Lésung. WeifSer, in Ammoniak und Salpetersiure 
léslicher Niederschlag. 


0.1704 g Sbst.: 0.0588 ¢ Ag. 
Cs H6 Oo N; Ag. Ber. Ag 38.00. Gel. Ag 34.60. 


Disilbersalz des Hydrazo-dicarbonanils 


aus Hydrazidicarbonanil (1 Mol.), Ammoniak (2 Mol.) und Silbernitrat (2 Mol.) 
in wiBrig-alkoholischer Lésung unter guter Kihlung. Gelber, kasiger Nieder- 
schlag, leicht in Ammoniak und verdiinnter Salpetersiiure léslich. 

0.2906 g Sbst.: 0.1465 g Ag. 


CsHs02N3 Ago. Ber. Ag 54.62. Gel. Ag 50.40. 
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CO.N 
Azo- dicarbonanil’), Cie. NES 


“CO.N’ 

aus dem Disilbersalz der Hydrazoverbindung mit dtherischer Jod- 
lésung. Schlecht ausgebildete, kérnige, carminrote Krystalle, die sich 
in Ather mit violetter Farbe lésen. 

- 0.1485 g Shst.: 0.2988 ¢ COs, 0.0382 g HaO. — 0.1212 g Sbst.: 29.64 com 
Na 195753 mm). 

CsH;O02N3. Ber. C 54.84, H 2.87, N 24.00. 
Gef. .» 55.02, >» 2.98, -» .23.77. 

Leicht léslich in Ather, Benzol und Ligroin, zersetzt sich mit 
Alkohol und Alkalien fast augenblicklich unter Jebhafter Gasentwick- 
lung, mit Wasser und verdiinnten Sa&uren erst nach einiger Zeit. 
Wasser bewirkt unter Entwicklung eines Drittels des Gesamtstick- 
stofis Zerfall im Sinne der S. 278 angegebenen Gleichung. Baryt- 
wasser bewirkt in der Kalte Zerfall des Azodicarbonanils unter Stick- 
stoffentwicklung und Bildung eines weifien Niederschlags, der, einige 
Zeit mit Wasser erhitzt, Anilinreaktion zeigt und wohl aus carbanil- 
saurem oder anilindicarbonsaurem Barium bestehen diirfte. 

Azodicarbonanil zerfallt beim Erhitzen unter Gasentwicklung und 
Bildung von Phenylisocyanat (durch Geruch und Uberfiihrung in Di- 
phenylharnstoff nachgewiesen) und einém aus viel heifiem Hisessig in 
weifen, glinzenden Blattchen krystallisierenden Koérper, der bei star- 
kem Erhitzen, ohne zu schmelzen, in glanzenden Nadelchen subli- 
miert. Die Analyse ergab fiir die Formel 


Cole Bee ae >N.CsH 
4 TOR NeCOse.) “eon 


stimmende Werte. 
0.1536 g Sbst.: 0.8347 g CO, 0.0458 g H,0. — 0.1154 g Sbst.: 18.2 com 
N (23°, 750 mm). 
Ci6 Hy0 Ou Ng. Ber. C 59. 65 H 3.14, N eas 
Gef. » 59.48, » 3.34, » 17.54. 


Disilbersalz des Amido-urazols 
aus Amido-urazol?) (1 Mol.), Natriumathylat (2 Mol.) und Silbernitrat (2 Mol.) 
in waBrig-alkoholischer Lésung. WeiSer Niederschlag, dem anscheinend 


Monosilbersalz beigemengt ist. 
0.1455 g Sbst.: 0.0852 g Ag. 
Co He Ny O2 Ago. Ber. Ag 65.45. Gel. Ag 58.95 


2) Thiele und Stange, A, 288, 46 [1894], haben Azodicarbonanil durch 
Oxydation yon Hydrazo-dicarbonphenylimid mit Bleisuperoxyd nur als rotes 


Ol gewinnen kénnen. 
2) J. pr. [2] 52, 469, 480 [1895]. 
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N. 
Azo-dicarbon-[amido-imid], N hie eee 


aus dem Disilbersalz der Hydrazoverbindung mit atherischer Jodlésung 
unter Zusatz von Bariumoxyd und Magnesia. Die schén violett ge- 
farbte Lésung schied beim Eindunsten die auBerordentlich unbestan- 
dige Azoverbindung als violettes, bei etwa 72° verpuffendes Pulver 
ab. Die itherische Lésung macht, mit angesiuerter Jodkalinmlésung 
geschiittelt, sofort Jod frei und wird beim Schiitteln mit Wasser all- 
mahlich entfarbt, wobei Amido-urazol entsteht. 


Disilbersalz des [Benzyliden-amido]-urazols 

aus [Benzyliden-amido]-urazol (1 Mol.), Natriumathylat (2 Mol.) und tber- 
schiissigem Silbernitrat in wifrig-alkoholischer Lisung bei 0°. Gelber, sich 
bald grau farbender Niederschlag. 

0.149 g Sbst.: 0.0771 g Ag. 

CrHsO2NiAge. Ber. Ag 51.65. Gef. Ag 51.75. 

Verpufft beim Erhitzen; bei der Silberbestimmung wurde etwas Hydrazin- 
hydrat zugesetzt, wodurch schon in der Kalte Reduktion unter Abscheidung 
von metallischem Silber eintritt. 


Benzalverbindung des Azo-dicarbon-[amido-imids], 
N.CO 


N.CO 


aus dem Disilbersalz der Hydrazoverbindung mit atherischer Jod- 
lésung. Carminrote Krystallchen, die bei 135—138° in einen weifen, 
bei etwa 260° schmelzenden Korper iibergehen. 

0.184 g Sbst.: 0.2622 g COs, 0.036 g H.O. — 0.1355 g Sbst.: 30.9 cem 
N (13°, 764 mm). 

CoHeO2Ny. Ber. C 53.47, H 2.97, N. 27.72. 
Gey > 53138655» 2:98) > 26.9% 

Wasser zersetzt die Azoverbindung unter Bildung der Hydrazo- 
verbindung, wobei sich ungefahr ein Viertel des Gesamtstickstofls ent- 
wickelt. 

Beim Erhitzen entfirbt sich die Azoverbindung und gibt etwa 
ein Viertel des Gesamtstickstolfs ab unter Ubergang in eine Verbin- 
dung, die aus Kisessig in gliinzenden Schiippchen krystallisiert. Schmp. 
etwa 285°. Die Stickstoffbestimmung ergab einen fiir die Zusammen- 
setzung 


“SN.N:CH.CsH; , 


0 N 
Ghecu Ne Ce 


ae tog 7 ay Spe 
“CO.N.COT NN CH: Cos 


stimmenden Wert. 
0.1422 g Sbst.: 27 cem N (12°, 763 mm). 
Cig Hy: O4 Ng. Ber. N 22.34. Gef. N 22 53% 
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Quecksilbersalz des Hydrazi-dicarbonsaureesters?) 
aus Hydrazi-dicarbonester (1 Mol.), Natriumathylat (2 Mol.) und Quecksilber- 
chlorid (1 Mol.) in alkoholischer Lésung. Weifer, in Wasser und Alkohol 
unldslicher Niederschlag, der beim Erhitzen schwach verpulft. 
0.2218 g Sbst.: 16.1 cem N (27°, 753 mm). — 0.4941 g Sbst.: 0.308 g HgS. 
: CeHio0.N,Hg. Ber. N 7.49, Hg 53.48. 
CEe BS 7GBy os UBMBY 
Durch Erhitzen des Quecksilbersalzes mit Benzoylchlorid in Tetra- 
chlorkohlenstoff auf 100° wird Dibenzoyl-hydrazi-dicarbonsiure- 
ester gewonnen. Weife Krystalle vom Schmp. 83°; sehr leicht in Ather, 
etwas schwerer in Alkohol, Benzol, Ligroin, nicht in Wasser léslich. 
0.1421 g Sbst.: 0.3268 g COs, 0.0686 g H,0. — 0.143 g Sbst.: 94 cem 
N (189, 757 mm). 
CooHs0O6Nz. Ber. C 62.5, H 5.21, N 7.29. 
Get > 62512, » 5:36; > 1.56; 


Azo-dicarbonsaureester ”) 


aus dem Quecksilbersalz des Hydrazidicarbonesters mit Atherischer 
Jodlisung. Dunkelgelbes Ol, durch fraktionierte Destillation im Va- 
kuum gereinigt. 
0.1727 g Sbst.: 25 eem N (18.59, 750 mm). 
Ce Hi00.Ns. Ber. N 16.09. Get. N 16.46. 


Anlagerung von Benzaldehyd an Azobenzol. 


Azobenzol wurde mit der doppelten Gewichtsmenge Benzaldehyd 
etwa 15 Stunden im Luftbad auf etwa 110° erhitzt. Der iiberschiissige 
Benzaldehyd wurde mit Natriumbisulfit entfernt. Aus dem Riickstand 
lie® sich durch Waschen mit Ather etwas Benzoyl-hydrazobenzol 
herausarbeiten, das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 138° schmolz 
und sich als identisch mit dem aus Benzoylchlorid und Hydrazobenzol 
in trocknem Pyridin*) hergestellten K6rper erwies. 


Heidelberg, Chem. Institut der Universitat. 


1) Uber den Hydrazimonocarbonester. Inaug.-Diss. von Paul Gutmann. 
Heidelberg 1903. 

2) Von Curtius und Heidenreich (J. pr. [2] 52, 478 [1895]) durch 
Oxydation yon Hydrazidicarbonester mit rauchender Salpetersdure dargestellt. 

3) Freundler, C. r. 136, 1553 [1903]. 


pao 
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35. F. Kehrmann und L. Lowy: Uber das einfachste 
Thio-pyronin'). 
(Kingegangen am 17. Januar 1912.) 
Wenn man die von Sandmeyer’) gefundene Bildungsweise des 
Thiopyronins (3.6-Tetramethy|-diamino-xanthionium), Formel I, aus 


CH OH 
Ne eo ae Bee 
IL. | ie 
- (cH LL leony), HN _\_INH: 
S.cl Sal 


Tetramethyldiamido-diphenylmethan und Schwefelsesquioxyd auf das 
Diamino-diphenylmethan iibertragt, erhalt man nur Spuren 
yon Farbstoff. Verwendet man jedoch das Diacety!-Derivat des 
letzteren, so entsteht das Diacetyl-Derivat des einfachsten Thio- 
pyronins (II) in hinreichender Menge, um eine Untersuchung. seiner 
wesentlichsten Kigenschaften zu gestatten. 


Salze des 3.6-Diamino-xanthioniums (Formel IJ). 


10 g Schwefelblumen werden in méglichst wenig Oleum von 65 °/o 
bei gewohnlicher Temperatur gelést und die erhaltene tiefblaue Fliis- 
sigkeit mit dem Doppelten ihres Volumens 25-proz. Oleum vermischt. In 
diese auf —10° abgekiihlte, nunmehr blaugriine Fliissigkeit tragt man 
innerhalb 15 Minuten unter stetigem Riihren eine Mischung aus 10 ¢ 
Diacetaminodiphenylmethan und 20 ccm Eisessig ein, wobei man durch 
auBere Kiihlung dafiir sorgt, da®B die Temperatur nicht tiber +10° steigt. 
Die entstandene orangegelbe Lésung gieBt man auf zerkleinertes Kis, 
wobei Schwefeldioxyd entweicht, und erwarmt nun auf dem Wasserbade 
bis zum Schmelzen des Hises. Die fast farblose Lésung wird von dem 
rotlich gefarbten, ausgeschiedenen Schwefel abfiltriert und langsam zum 
Sieden erhitzt. Hierbei entweicht von neuem Schwefeldioxyd, indem sich 
die Fliissigkeit orangegelb farbt und nun das Sulfat des Diacetyl- 
thionins enthalt. Bei langer fortgesetztem Erwirmen macht die 
gelbe Farbe einer ponceauroten Platz. Unter Abspaltung der Acetyl- 
Gruppen entsteht das Salz des Amino-Kérpers. Man neutralisiert 
nabezu mit fester Soda, kiihlt auf 30° ab, saugt den undeutlich kry- 
stallinischen, dunkelroten Niederschlag ab, wischt etwas mit kaltem 
Wasser und tibergieft denselben in einem Kélbchen mit soviel kon- 
zentrierter Salzsiure, da® auf 1 g Niederschlag etwa 10 cem kommen. 
Hierbei geht die Hauptmenge des Produkts, welche aus einer Sulfo- 


'Y L. Lowy, Doktor-Dissertation. Lausanne, E. Frankfurter. 
*) D. R.-P. 65739 (J. R. Geigy & Co). 


291 


siure des Farbstoffs besteht, in Lésung, wahrend sich das Chlorid 
des nicht sulfierten Anteils in kleinen, griinglinzenden Krystallen all- 
‘mablich ausscheidet. Die Ausbeute an letzterem ist ziemlich schwan- 
kend, bisweilen minimal, bisweilen nahezu ein Drittel des Gesamt- 
Farbstoffs, welcher seinerseits selten mehr als 10°/) der angewandten 
Diphenylmethan-Base betragt. Die Resultate verschiedener Darstel- 
jungen von rohem Chlorid wurden vereinigt, mit siedendem Wasser 
ausgezogen und das rote, fluorescierende Filtrat mit etwas Kochsalz 
gefallt. SchlieBlich wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol das 
Chlorid vollkommen rein erhalten. Unsere Gesamt-Ausbeute an dem- 
selben betrug etwa 21/2 g¢ nach Verarbeitung einiger Hunderte Gramm 
Diphenylmethan-Base. 


Das Chlorid bildet metallgriine Nadeln oder ziemlich dicke Prismen, 
leicht léslich in Wasser und Alkohol mit scharlachroter Farbe und grinlich- 
gelber Fluorescenz. Die Lésung in englischer Scbwefelsaure ist orangegelb 
und fluoresciert ziemlich stark grinlichgelb; auf Zusatz von Wasser wird 
sie zunachst dunkelrot und durch starkes Verdiinnen gelblich-rosa und sehr 
stark grimlichgelb fluorescierend. Mit Ammoniumcarbonat erzeugt die wa8- 
rige Lésung einen roten, flockigen Niederschlag des Carbonats, welcher 
beim Erwarmen mit roter Farbe in Losung geht. Ammoniak dagegen ent- 
farbt sofort unter Bildung der Carbinol-Base, welche farblos in Ather geht 
und daraus beim Verdunsten in farblosen Krystallchen sich ausscheidet. Essig- 
saiure entzieht dieselbe der Atherischen Lésung unter Bildung des roten 
Acetats. Tannierte Baumwolle wird in klaren, scharlachroten Ténen, reiner 
und gelbstichiger als von Phenosafranin, angefarbt. Das Jodid fallt auf 
Zusatz von Jodkalium in scharlachroten, in heiSem Wasser betrachtlich léslichen 
Flocken’ aus, ebenso das Nitrat, das wahrend des Erkaltens in Nadelchen 
krystallisiert. Das Bichromat bildet in Wasser unlésliche, dunkelrote 
Flocken, das Chloroplatinat, wie gewdhnlich dargestellt, ist in Wasser 
anléslich, schén rot und krystallinisch; es wurde zur Analyse bei 110° 
getrocknet. 


(Ci3 Hi, NeSCl)p + PtCl,, Ber. C 36.19, H 2.55, N 6.49, Pt 22.62. 
(Cisie ty GHP OIs So Peel es Coyle By 21 (Sho). 
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A pothiopyronin (8-Amino-xanthionium), | | | 
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Das vorstehend beschriebene Chlorid des Diaminokérpers wurde 

in der eben ausreichenden Menge eines erkalteten Gemisches von 1 Tl. 
reiner konzentrierter Schwefelsiure und 1 Tl. Wasser gelést, mit etwas 
Eis vermischt, mit genau 1 Mol. Natriumnitrit in waGriger Losung 
diazotiert, mit dem doppelten Volumen Alkohol versetzt und nach 2-stiin- 
digem Stehen der Alkohol durch Abblasen entfernt. Die erhaltene, 
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etwas blaustichig-rote Lisung wurde von einem unléslichen Neben- 
produkt abfiltriert und der Niederschlag mit wenig heifiem Wasser 
nachgewaschen. Aus dem Filtrat lieB sich das Nitrat des Monamins 
durch festes Natriumnitrat aussalzen. Dasselbe, ein undeutlich kry- 
stallinischer, roter Niederschlag, wurde in heiSem Wasser gelést, fil- 
triert und durch Zusatz yon Platinchlorwasserstoff in das Chloro- 
platinat verwandelt. Dieses, ein in Wasser wenig lésliches, dunkel- 
rotes Pulver, wurde zur Analyse bei 110° getrocknet. 
(Ci3 Hio NSCl)2 + PtCh. Ber. N 3.36. Gef. N 3.52. 

Die Ausbeute an dem Monamin war zu gering, um ein ein- 
gehenderes Studium zu erlauben. Es scheint nicht oder nur sehr schwach 
zu fluorescieren. 

Lausanne, 12. Januar 1912. Organisches Laboratorium der 
Universitat. 


36. Rudolf Pummerer und Gustav Dorfmiller: 
Hiniges uber Iso-phthalanil. 
| Mitteilung aus dem Labor. der Kgl. Bayr. Akad. der Wissensch. zu Minchen.]} 
(Kingegangen am 19. Januar 1912.) 


1. Umlagerung von Iso-phthalanil in Phthalanil. 

Van der Meulen!) hat nach der Methode von Hoogewerff 
und van Dorp durch Erwirmen von Phthal-anilsiure mit Acetyl- 
chlorid Iso-phthalanil (1) dargestellt, das sich beim Erhitzen auf 
250° allmablich in das symmetrische Phthalanil (IL.) umlagert: 


C:0 C:0 
eee PG 
LA) CoO — >  IL+. | >N.C.H; 
eee. a? Si ecdy 
C:N.Cs Hs 6:0 


Wir haben gefunden, dafi diese Isomerisation schon sehr 
rasch bei gewéhnlicher Temperatur eintritt, wenn man das fein- 
gepulverte Isoanil mit starker Kaliumcarbonatlisung schiittelt. 
Das schwach griinlichgelbe Isoanil (Schmp. 116°) begann schon nach 
wenigen Minuten heller zu werden, nach 5 Stunden war eine Probe 
von 0.1 g, die mit 15 ccm einer 44-prozentigen Lésung geschiittelt 
worden war, vollkommen weifi geworden und zum gréf%ten Teil in 


!) R. 15, 282 [1896]. 
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Phthalanil verwandelt (Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol 207°, Mischprobe). 

Anders verlauft die Kinwirkung von verdtinnter (5-prozentiger) 
Kaliumearbonatlésung auf Isophthalanil. Nach mehrtigigem 
Schiitteln trat zum groBen Teil Lésung ein unter Bildung von 
Phthal-anilsaure, die aus der filtrierten Flissigkeit bei Siurezusatz 
in reinem Zustand ausfiel (Schmp. 168°). Der geringe ungléste An- 
teil war ein Gemisch-von Isoanil und Anil. Phthalanil wird unter 
den gleichen Bedingungen nicht aufgespalten, es kann somit hier nicht 
Zwischenprodukt sein. Der Reaktionsverlauf ist also in verdiinnter 
Carbonatlésung prinzipiell verschieden von dem in konzentrierter, wo 
nur Umlagerung und gar keine Aufspaltung zu beobachten ist. Kali- 
lauge wirkt in jeder Konzentration aufspaltend. 

Es erscheint uns tiberfliissig, die Formulierung dieser Isomerisation 
mit Hilfe von Zwischenkérpern zu versuchen; wir begniigen uns mit 
der Feststellung, daB der Ubergang der labilen Isoform in das stabile 
Phthalanil durch konzentrierte Kaliumcarbonatlésung katalytisch be- 
schleunigt wird. Auch ohne Katalysator geht die Umlagerung in 
meBbarer Zeit vor sich: nach einem halben Jabr war der Schmelz- 
punkt eines Praparates von 116° auf ca. 150° gestiegen’, und bei der 
Behandlung mit niedrigsiedenden Lésungsmitteln hinterblieb eine be- 
trachtliche Menge Phthalanil. 

Wasser verandert das Isoanil bei dreitagigem Schiitteln nicht, 
auch beim einstiindigen Erwarmen in Petrolatherlésung (Sdp. 30—50°) 
wurde es unverandert wiedergewonnen. Dagegen waren nach ein- 
stiindigem Kochen in trocknem Pyridin bereits geringe Mengen 
Phthalanil nachzuweisen. Chinolin bewirkt bei der Siedetemperatur 
(239°) in wenigen Minuten sehr weitgehende Umlagerung, in kochendem 
Nitrobenzol waren dagegen nach '/, Stunde erst Spuren von Anil 
gebildet. 

Versuche, etwa durch saure Mittel (konzentrierte Schwefelsaure, 
Essigsiureanhydrid) die entgegengesetzte Verwandlung der symme- 
trischen Form in das schwach basische Isomere zu erzwingen, hatten 
bisher keinen Erfolg. 


2. Einwirkung von Iso-phthalanil auf Benzolin Gegenwart 
von Aluminiumchlorid. 


Es bat uns interessiert zu untersuchen, ob sich abhnlich wie 
Phthalsiureanhydrid auch die Phthalanile mit Benzol und Aluminium- 
chlorid kondensieren lassen. Wie zu erwarten war, reagiert Phthal- 
anil nicht, das Isoanil, das den Briickensauerstoff enthilt, aber wohl. 


. 
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Von den beiden Méglichkeiten: I. Entstehung des o-Benzoyl-benzoe- 
siureanils, II. Bildung des o-Benzoyl-benzoesaureanilids: 


pee oan oa?” Pe 
ne ont oe oes 
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tritt nur die zweite ein. Das so erbaltene Anilid ist identisch mit 
dem, welches durch Einwirkung von Anilin auf das Sdurechlorid 
entsteht. 

4g Isoanil wurden mit 8g AICI; vermischt und hierzu 14 g trocknes 
Benzol gegeben. Hs entstand zundchst eine rotgelbe Lésung, die sehr rasch 
unter Warmeentwicklung ein rotes Ol abschied. Es wurde etwa 1/> Stunde 
aut 50° und dann noch 3 Stunden auf 75° erwarmt, abgekihlt, das Benzol 
abgegossen und das Ol mit verdiinnter Salzsiure zersetzt. Die entstandene 
hellgelbe Substanz ist in warmer Soda unldslich, aus Alkohol krystallisiert 
sie in sechsseitigen Séulen vom Schmp. 194—195° Sie stimmten in allen 
Punkten mit dem in der Literatur!) beschriebenen Praparat iberein, das wir 
nach der Vorschrift von H. Meyer!) aus dem Siurechlorid und Anilin ge- 
wonnen haben (Schmp. 196°, Mischprobe 195°). 


87. Rudolf Pummerer: Uber die Nichtexistenz von 
Pseudo-diphenylenketon und tiber einen neuen roten Kohlen- 
wasserstoff. 

{Aus dem Laborat. der Kgl. Akademie der Wissenschaften zu Minchen.] 


(Hingegangen am 19, Januar 1912.) 
Geschichtliches. 


Bei der Destillation von Diphensaure mit dem gleichen Gewicht 
Atzkalk erhielt Fittig?) neben dem gelben Fluorenon Spuren eines 
»roten Kérpers«, den er seiner geringen Menge wegen nicht naiher 
untersuchte. lr stellte nur fest, da sich die Verunreinigung beson- 
ders bei starkem Erhitzen bildet, da® sich ihre Entstehung aber auch 
durch vorsichtiges Anwirmen nicht ganz vermeiden lat. Die 


1) M, 28, 1226 [1907]. 
*) Fittig und Ostermayer, A. 166, 373 [1873]. Fittig und Sukie 
A. 193, 117 [1878]. 
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Trennung vom Fluorenon bewirkte er durch Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol (1:1), der den roten Kérper fast gar nicht lost. 

Lange nach diesen richtigen Feststellungen Fittigs erschien eine 
Arbeit von Kerp'), der angibt, durch Anderung der Versuchsbedin- 
gungen, namlich sehr starkes Uberhitzen, die rote Substanz in gro- 
Berer Ausbeute gewonnen zu haben. Sie zeige gleichen Schmelz- 
punkt, gleiche Zusammensetzung und dasselbe Molekulargewicht wie 
das gelbe Fluorenon; auch die chemischen Umsetzungen sollen im 
gleichen Sinn verlaufen, nur mit bedeutend geringerer Geschwindig- 
keit. Kerp spricht infolgedessen den roten Kérper als ein isomeres 
»Pseudo-diphenylenketon« an, fiir das er mit Vorbehalt zwei oxydartige 
Formeln aufstellt (siehe auch Beilstein, Bd. III, 242), die aber 
nach. unseren heutigen Kenntnissen fiir die Farbe der Verbindung 
keine Erklarung geben. 

Endlich hat in allerletzter Zeit noch H. Stobbe?) das rote und 
gelbe Fluorenon einer eingehenden physikalischen Priifung unter- 
zogen. Da beide Isomeren den gleichen Schmp. 83—84° zeigen, 
ebenso ihre Mischprobe, kommt Stobbe zu dem Schlu’&, daf hier 
ein Isomorphismus der [someren vyorliegen miisse, was durch 
krystallographische Untersuchung roter uud gelber Priparate bestatigt 
wird. Optisch verhalten sich die Isomeren auffallend abnlich, erst im 
sichtbaren Teil des Spektrums besteht eine Verschiedenheit. Stobbe 
Jehnt daher die Kerpschen Formeln ab und neigt zu der Ansicht, 
da& beide Formen Ketone seien und somit eine feinere [somerie vor- 
liege, welche unsere Strukturformeln nicht wiederzugeben vermégen. 


Eigene Resultate. 


Schon vor dem Erscheinen der Stobbeschen Arbeit hatte ich 
die Uberzeugung gewonnen, da ein »rotes Fluorenon« nicht 
existiert, und daf Kerp durch die Spuren roter Verunreinigung, 
die Fittig richtig als solche erkannt hatte, getiiuscht worden ist. Die 
rote Verunreinigung ist an sich zwar unldslich in kaltem, verdinntem 
Alkohol oder niedrig siedenden Lésungsmitteln, in Lésungen von 
Fluorenon lést sie sich jedoch in geringem Betrage auf und scheidet 
sich dann mit dem krystallisierenden Keton wieder ab, die Krystalle 
mehr oder weniger farbend. Es gelingt jedoch leicht, das farbende 
rote Prinzip aus den Fluorenonlésungen in der Kilte auszuschiitteln, 
namlich durch ein- oder zweimalige Behandlung mit einer gentigen- 
den Menge feinster Kahlbaumscher Tierkohle*). So erbalt man 

1) -W. Kerp, B. 29, 228 [1896]. 2) B. 44, 1481 [1911]. 

*) Bei gréberen Sorten ist Erwarmen ndtig. 
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aus dem orang_roten Robprodukt, das nach Kerp durch Alkohol you 
gelbem Fluorenon befreit sein soll, aber nichts weniger als einheit- 
lich aussieht, unter Bedingungen, die eine Umlagerung so gut wie 
ausschlieBen, das reine, gelbe Fluorenon. Der Versuch wurde in 
Alkohol, Ather und Petrolather mit gleichem Erfolg ausgefiihrt, gerade 
aus letzteren Lisungsmitteln haben aber die genannten Autoren ibre_ 
»rote Form« umkrystallisiert. Auer der roten Beimengung enthalt 
das Kerpsche Pseudo-diphenylenketon meist noch eine weibe, die 
durch nur einmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von 
Tierkohle nicht zu entfernen ist und beim Aufnehmen des Ketons 
in konzentrierter Schwefelséure unléslich zuriickbleibt. 


Kerp hat zwar trotz Fittigs Angabe in seinem Rohprodukt 
die rote Verunreinigung nicht aufgefunden, er ist ihr aber doch nach- 
her begegnet beim Studium der chemischen Reaktionen seines Pseudo- 
fluorenketons, wo er sie als eine unter den verschiedensten Verhalt- 
nissen aultretende Neubildung betrachtet: »Bei allen diesen Umwand- 
lungen ist das Auftreten eines zweiten, scharlachrot gefarbten Kér- 
pers zu bemerken. Die bis jetzt davon erhaltene Menge gentigte 
jedoch nur, um festzustellen, da die Substanz bei 250° noch nicht 
schmilzt und in Alkohol, Ather, Siuren und Alkalien yollstaindig un- 
léslich ist.« Stobbe erwihnt diese Verbindung nirgends. Durch die 
obigen Mitteilungen scheint mir Kerp’s »Pseudo-diphenylenketon« 
als Gemisch erwiesen zu sein. Die labile Modifikation des Fluorenons, 
welche der niedrig schmelzenden Form des Benzophenons entsprache, 
ist also noch nicht aufgefunden. 


Ein roter Kohlenwasserstoff Cog His. 


Mich interessierte die oben erwa&hnte rote Beimergung, da ich 
wegen der chemischen Indifferenz und der Unléslichkeit in konzen- 
trierter Schwefelsiure einen Kohlenwasserstoff vermutete. Verreibt 
man das Kerpsche Rohprodukt innig mit viel kaltem Sprit, dekan- 
tiert und wiederholt dies noch einige Male, so hinterbleibt beim Ab- 
saugen der orangegelben Lisungen auf dem gehiirteten Filter eine 
geringe Menge der roten Verbindung (0.2—0.5 °/) von der angewand-: 
ten Diphensaure), die durch Nachwaschen mit Alkohol frei von Fluo- 
renon erhalten wird. Das intensiv rote, mikrokrystallinische Pulver 
wird beim Reiben stark elektrisch. In heifKem Benzol ist es schwer 
loslich; beim Erkalten scheiden sieh feine, lanzettlérmige Krystiillchen 
vom Schmp. 306° (unkorr.) ab, die bei der Analyse folgende Werte 
gaben: 


0.1270 g, 0.1035 g Sbst.: 0.4426, 0.3608 ¢ COs, 0.0493, 0.0428 g H,0. 
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C26 Hy. Ber. C 95.68, EPA 3os 
Get. » 95.05, 95.58, » 4.34, 4.64. 
Cog Hig. Ber. » 95.46, » 4,54. 


Molekulargewichtsbestimmung in Naphthalin: K = 68.5. 


0.0812 g Sbst.; 20.14 g Naphthalin; 0.090° Depression. 


Cog H14. Ber. Mol.-Gew. 326. Gef. 306.9. 
Cog Hye. » » nee 


Aus diesen Resultaten geht mit ziemlicher Bestimmtheit hervor, 
daB es sich um einen Kohlenwasserstoff Co¢Hig handelt, also 
einen auBerordentlich kohlenstoffreichen Kérper. Um der 
definitiven Aufklarung seiner Konstitution in keiner Weise vorzu- 
greifen, méchte ich dem Kohlenwasserstoff wegen seiner leuchtend 
roten Pulverfarbe den Namen »Rubicen« geben'). In verdiinnter 
Lésung zeigt der Kérper intensiv gelbe Fluorescenz und eine Ab- 
sorptionsbande, deren Maximum schatzungsweise bei 2 498 mw liegt. 
Dies stimmt befriedigend iiberein mit dem Befund Stobbes, der am 
»>roten Fluorenon« bei der Schwingungszahl 2000 (entsprechend 
A = 500 wi) eine Bande beobachtet hat. In Petrolather ist Rubicen 
unléslich, ebenso in kaltem Alkohol; Ather lést kaum Spuren, Benzol 
kalt sehr schwer, die heifi gesattigte Lésung enthalt nur Bruchteile 
eines Prozents und zeigt ein sattes, tingierendes Gelbrot. Auch aus 
Chloroform oder Nitrobenzol la{t sich der Kohlenwasserstoff umkry- 
stallisieren, letzteres Solvens lést heif sehr leicht, bedeutend schwerer 
in der Kalte. Beim Kochen mit KEisessig und viel Zinkstaub ver- 
schwindet die rote Farbe, und es erscheint eine griinblaue Fluorescenz. 
Konzentrierte Schwefelsiure lést erst beim Erwarmen rétlichbraun, 
die Sulfosiure bemerkten schon Schmidt und Schultz?) neben 
Floorenon-sulfoséure. Ihr Natriumsalz zeigt einige Affinitat zur Baum- 
wollfaser. 

Die Konstitution des Rubicens konnte wegen der Schwierig- 
keit der Materialbeschaffung noch nicht aufgeklart werden. Die ana- 
lytischen Daten, die Farbe und die Bildungsweise der Verbindung 
legen aber immerhin die Vermutung nahe, daf ibr Formel I zu- 
kommt. 
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?) Von rubicundus = leuchtend rot. 2) A, 207, 345 [1881]. 
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Hiernach ware Rubicen ein noch weiter kondensiertes 
Di-biphenylen-athen (Il). Synthetische Versuche auf dieser Basis 
sind allerdings bisher nicht gelungen, aber die gegebene Formulierung 
wiirde die tiefere Farbe!), die viel geringere Liéslichkeit, sowie die 
gréBere Bestandigkeit des Rubicens bei hohen Temperaturen .immer- 
hin begreiflich erscheinen lassen. Ebenso die Bildung anscheinend 
desselben roten Kérpers bei der Kalkdestillation der Diphenylen- 
keton-l-carbonsiure, die von Bamberger und Hooker’) beob- 
achtet worden ist. Auch das verschiedene Verhalten der beiden 
Kohlenwasserstoffe gegen Brom findet eine Erklarung. Die alipha- 
tische Doppelbindung des Dibiphenylenathens addiert Brom unter 
Entfarbung, Rubicen_ gibt hingegen in Chloroformlésung ein braun- 
rotes Bromsubstitutionsprodukt, da hier die Doppelbindung 
einem Benzolring angehért. Das Pikrat des Rubicens krystallisiert 
aus Benzol in charakteristischen Biischeln braunroter, haarfeiner Pris- 
men, Zum SchluB sei noch eine Farbenreaktion erwahnt, die zum 
Nachweis des Rubicens dienen kann: Versetzt man seine Nitrobenzol- 
lésung mit wasserfreiem Aluminiumchlorid und erwirmt, so schligt 
die Farbe durch Griin in Violettschwarz um. Aus der Reaktionsmasse 
laBt sich ein violetter Korper isolieren, der im gelben Teil des Spek- 
trums eine scharf begrenzte Bande zeigt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


38. T. Milobendzki: Tautomerie der Dialkyl-Phosphite. 
(Eingegangen am 11. Januar 1912.) 

Die Arbeiten von A. Michaelis und Th. Becker’), F. C. Pa- 
lazzo und F, Maggiacomo‘) und yor allem diejenigen von E. A 
Arbusoff*) haben fiir die freien, fliissigen dialkyl-phosp horigen 
Sauren die Aldol-Formel (I) aufgestellt. 


1 
1 Soke Bale ay nota 

Fiir diese Auffassung sprechen manche Griinde, so z. B. die von 
mir nachgewiesene Tatsache, da diese Verbindungen durch stunden- 
lange Behandlung mit trocknem Ammoniak nicht yerdndert werden. 

") Dibiphenylenathen ist im Pulver orange, in Lésung rotlichgelb, Ru- 
bicen intensiv rot bezw. gelbrot. 

®) A. 229, 155 [1885]. Hier entstiinde die neue Diphenylbindung an 
der Stelle der eliminierten Carboxylgruppe. Die Saure wurde beim Abbau 
des Retens erhalten. cae 

*) B, 80, 1006, 1007 [1897]. *) C. 1908, I, 1918. 5) SR. 38, 318 [1906]. 


299 


Nicht alle Erscbeinungen lassen sich jedoch mit der Aldol 
Formel (1) erklaren — auf Grund meiner Untersuchungen kam ich 
zur Uberzeugung, da® in der waBrigen Lisung auch die andere Eno!- 
Form (IJ) vorkommt; wir haben es also bei den dialkyl-phosphorigen 
Saiuren mit der Tautomerie-Erscheinung zu tun. 

So bemerkte ich vor einigen Jahren, als ich einen von mir neu 
dargestellten Ester von der Formel HOP(OC;H;iso)2 untersuchte, 
daB das Salz AgOP(OC;H; iso)o nur dann aus der warigen Lésung 
ausfallt, wenn man zuerst Silbernitrat-Lésung und -etat dann Ammo- 
miak zusetzt, aber nie umgekehrt’). 

Ich glaube, diesen sonderbaren Fall nur dadurch erklaren zu 
kénnen, dab beim vorhergehenden Zusatz des Ammoniaks unter dem 
Einflu{ der Hydroxyl-Ionen, die Aldol- (I) in die Enol-Form (II) 
tibergeht. Dieser letzten Formel entspricht dann das mit Silbernitrat 
entstehende, leicht lésliche Silbersalz. Wenn man aber,-wie erwahnt, 
zuerst Silbernitrat-Lésung und erst dann tropfenweise Ammoniak zusetzt, 
so bleibt die Aldol-Form unverandert; dieser Modifikation entspricht 
dann ein sehr schwer lésliches Silbersalz 


. 
[Formel: (Ag)(O)P(OC; H; iso). ]. 

Eine neue Reihe von Tatsachen, die ich beim Studium der Diiso- 

propyl- und Diathyl-Phosphite inzwischen kennen gelernt habe, unter- 

stiitzen meine oben entwickelte Annahme. Die Ester habe ich 

durch Kinwirkung von ce ee ae auf die entsprechenden Al- 


kohole penecet (1) (0) P (OCs Hy is0)s siedet bei Car HOE mm), 


(H)(0) (OC, H; js bei 66—67° (9mm). Zur Untersuchung benutzte 
ich 1/so9-molekulare Lésungen. 
Die diesbeziiglichen Versuche seien hier kurz erwahnt. 


Darstellung und Kigenschaften der ied Shea Phos- 


phite. Die Silbersalze von der allgemeinen Formel (Ag) (oP (O Alk)s 
lassen sich als feste Kérper aus den Dialkyl-Estern erhalten, wenn 
man diese zuerst mit der entsprechenden Menge. Silbernitrat-Lisung 
yersetzt und dann allmahlich Ammoniak, sowie auch andere Laugen, 
wie Natronlauge und Barytlauge, zugibt. Dieselbe Reaktion verlauft 
auch mit dem frisch gefallten Ag, O(AgOH). 

Die quantitative Uberfiihrung des Esters in das Silbersalz gelingt 
jedoch niemals. Die Ausbeute an Di-isopropy|-silber-phosphit 


1) JH, 30, 730 [1898], auch Lewitskij, MK. 85, 215 [1903] und Ar- 
busoff, sH: 38, 197, 211 [1906]. 
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betrigt im besten Falle 93.5°/5, beim Di-athyl-silber-phosphit 
80.5°/o. Die Unvollstandigkeit bei der Bildung des Silbersalzes er- 
klart sich durch die teilweise Umwandlung der Aldol- in die Enol- 
Form unter dem Einflu8 der zugesetzten Laugen (OH-Ionen). Tat- 
sachlich ist die Ausbeute der Silbersalze viel besser, wenn man das 
Alkali in sehr kleinen Quantitaéten zusetzt und die Mischung tiichtig 
rithrt. 

Was die Haltbarkeit der Niederschlage von Dialkylsilberphosphiten anbe- 
trifft, so zersetzen sich diese Salze nur in Gegenwart von Wasserstoff-Ionen 
sehr rasch; am besten lassen sich diese Kérper in ganz schwach alkalischen 
Lésungen aufbewahren. Zur Gewinnung sehr schéner, weiber, atlasglinzender 
Krystalle empfiehlt es sich am besten, den entsprechenden Ester zuerst mit 
der aquivalenten Menge von titriertem Silbernitrat zu versetzen; man muf dann 
— bestindig die Mischung umrihrend — das titrierte Ammoniak in sehr 
kleinen Tropfen zugeben; die Quantitit des zugesetzten Ammoniaks soll die - 
aquivalente Menge nur um he 1—2 Tropfen iberschreiten. 


Die Salze: (Ag)(0)P(O Alk), lésen sich in der tiberschiissigen 
Lauge. Dieser Fall weist auch hier, wie es mir scheint, auf die Iso- 
merisationswirkung der Hydroxyl-Ionen hin, denn, beim Ans&uern der 
alkalischen Lésung fallen die Silbersalze wieder aus. Dab der Nieder- 
schlag aus dem urspriinglichen Salze bestebt, beweist nicht nur die 
charakteristische Form des niedergeschlagenen Kérpers, sondern auch © 
die Resultate der ausgefiihrten Analyse. 

Die zur Analyse angewandte Substanz wurde durch Ausfallen 
der ammoniakalischen Lésung des Diisopropylsilber-Phosphits mit 
Salpetersaure erhalten. 

L 0.4792 g Sbst.: 0.2535 ¢ AgCl. — II. 0.6683 g Sbst.: 0.3540 g Ag Cl. 

AgPO3CeHis. Ber. Ag 39.50, Gef. Ag I. 39. 82, II. 39.85. 

Man muf hier érwihnen, da®B die Liésungen des Silbersalzes in 
Natron- und Barytlaugen einer teilweisen Zersetzung unterliegen — 
was sich durch Abscheidung des metallischen Silbers kundgibt. Das 
Silber fallt zuerst in scheinbar kolloidalem Zustande aus — jedoch 
nach einiger Zeit, etwa nach einer Stunde, la®t es sich abfiltrieren. 
Aus dem Filtrat scheiden die Saiuren die Silbersalze in groBer Menge 
wieder aus. Sie haben dann eine rétliche Farbe, was durch Ver- 
unreinigung mit dem metallischen Silber verursacht ist, wie aus den 
Resultaten der Analyse hervorgeht. 

Die zur Analyse angewandte Substanz wurde durch Ansiuern 


Vv 
einer Lésung des (Ag)(O)P(O C2 Hs)2 in Natronlauge mit Salpetersaiure 
erhalten, ° 
T. 0.9240 g Sbst.: 0.1882 g AgCl. — IL. 0.2220 g Shst.: 0.1318'¢ AgOl. 

AgPOzC,yHio. Ber. Ag 44.02. Gef. Ag I. 44.77, II. 44.70. 


30] 


Umwandlung der Aldol- in die Enol-Modifikation. Es 
wurde oben erwihnt, dali die Silbersalze nicht ausfallen, wenn man zu 
den Estern zuerst die iquivalente Menge der Lauge und erst dann, sogar 
im Uberschusse, das Silbernitrat zusetzt. Wie gesagt, beruht diese Hr- 
scheinung auf der Isomerisation der Aldol- zur Enol-Form. Speziell 
mu hier hervorgehoben werden, dai die Abstumpfung der [ster 
nicht momentan, sondern mit einiger meBbarer Geschwindigkeit ver- 
liuft, da wir es mit den Pseudosiuren zu tun haben. 

Wenn man namlich zu den dialkylphosphorigen Siuren (1) Al- 
kalien in immer gleicher Menge, z, B. je 1 ccm zugibt, und die zur 
Neutralisation (Phenolphthalein oder Methylrot), also Isomerisation, 
notwendige Zeit berechnet, so kann man den Reaktionsverlauf durch 
eine Kurve, die der Hyperbel sehr ahnlich ist, wiedergeben. Ferner 
hat ein Teil des Esters, wenn man zu den Kstern die dquivalente 
Menge des Ammoniaks zugibt und sofort, ohne das Abstumpfen ab- 
zuwarten, die Silbernitrat-Lésung, dank der kleinen Konzentration der 
Hydroxyl-Ionen in Ammoniak-Lésung, keine Zeit, in die Enol-Form 
iiberzugehen. Es fallt dann diejenige Quantitaét von Silbersalz nieder, 
welche dem Gehalte der unverdnderten Aldol-Form in der Lésung im 
gegebenen Momente entspricht. So wurden z. B. aus der Lésung von 
di- bee phosphoriger Saure 35% des Salzes von der Formel 


(Ag) (0) P(O C2H;)2 erhalten. Ganz andere Wirkung ruft die auf ein- 
mal zugesetzte aquivalente Menge von Natron- oder Baryt-Laugen 
hervor, denn diese Laugen haben eine groBe Konzentration der Hydroxyl- 
Ionen. In diesem Fall erfolgt der Ubergang der Aldol- in die Enol- 
Form, also die Abstumpfung, fast quantitativ schon nach einigen Mi- 
nuten: nach Zugabe von Silbernitrat-Lésung entsteht deswegen kein 
Niederschlag. 

Durch folgenden Versuch habe ich mich tiberzeugt, dafi auch i 
Enol-Form der Sauren (II) in der waBrigen Lisung existenzfahig ist; 
wenn man namlich die dialkylphosphorige Saure (I) mit Barytlauge 
neutralisiert und nachher, zum Ausfallen des Bariumsulfats, die Mischung 
mit der Aquivalenten Menge von titrierter Schwefelsiure versetzt: 


V Ut 
2(H)(0)P(O Alk): + Ba(OH), —> 2H: 0+ BalOP(OAlk)>k, 
Il It 
Ba[O P(O Alk) + H,»SO. —> BaSO. + 2(HO)P(O Alk)s, 


so verhalten sich die Lésungen, nach der Entfernung von Bariumsulfat, 
in solcher Weise, als ob die Saéuren dort in der Enol-Form vorhanden 
wiren: sie lassen sich mit Alkalien momentan neutralisieren; mit 
Silbernitrat versetzt, geben sie nach dem et ae Zusatz der Al- 


kalien keinen Niederschlag der Salze: (Ag 2)(0)P(O All). 
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Bisher liegt keine experimentelle Bestatigung der Frage vor, cb 


WI 
die Sauren von der Formel (HO)P(O Alk). nicht etwa nach einiger 
Zeit in wikrigen Lésungen in die andere Form — d. h. in Pseudo- 


saduren, (E)(0) P(O Alk)s, tibergehen. Ich habe nur beobachtet, dal 
die’ Pseudosauren im Wasser ziemlich bestindig sind: '/20-molekulare 
Lésungen dieser Pseudosduren sind nach 24-stiindigem Stehen so 
weit unverandert, daB man aus ihnen die Di-alkyl-silber-phos- 


4 
phite, (Ag)(O)P(OAlk), in betrachtlicher Menge niederschlagen 


kann. 


Bestandigkeit der Ester-Gruppen den Alkalien: gegen- 
tiber. Um mich zu tiberzeugen, ob etwa das Abstumpfen der dialkyl- 
phosphorigen Saure (I) durch die Laugen unter Verseifung der Ester 
erfolgt, habe ich das Verhalten der Ester den Alkalien gegeniiber 
untersucht. 


Zu diesem Zwecke lieB man den Tri-Ester, P(OC: H;)3 (Sdp. 49— 
50° bei 13 mm) mit titrierter Natronlauge, im Verhaltnis von 1 Moi. 
Ester auf 3 Mol. Natronlauge, 24 Stunden stehen. Die Verseifung 
ging sehr langsam vor sich. Nach der angegebenen Zeit wurde der 
Uberschu® der Lauge mit der titrierten Schwelelsiure neutralisiert. 
Es stellte sich heraus, da nur 1 Mol. Natronlauge an der Reaktion 
teilgenommen hatte, d. h. P(OC2 Hs); wurde nur zum NaOP(OC2H;)» 
verseift. In abnlicher Weise behandelte man den Tri-Ester und den 
Di-Ester mit 2 Mol. Natronlauge; in beiden Fallen wurde nur 1 Mol. 
Natronlauge verbraucht. Die Resultate dieser Versuche lassen sich 
in folgende drei Punkte zusammenfassen: 1. Unter dem EinfluB der Al- 
kalien spaltet sich vom P(OC2Hs)3 nur eine alkoholische Gruppe ab; 
2. die Dialkylphosphite sind sehr schwer verseifbar; 3. Alkalien wirken 
aul dialkylphosphorige Siuren nicht verseifend, sondern neutralisie- 
rend ein. 


t 

-Andererseits werden die Lisungen yon (Ag)(O)P(O Alk): in iiber- 
schiissigem, konzentriertem Ammoniak oder anderen Alkalien so lang- 
sam zersetzt, dai die Salze sogar nach einer Stunde wieder in un- 
verandertem Zustande durch die Siuren ausgelallt werden kénnen; 
weswegen sollte sich nun freie Siure in alkalischer Lésung nach 
einigen Minuten verseifen lassen? 

Ubrigens gelang es mir auf einem anderen Wege zu beweisen, 
daB das Natriumsalz der di-ithyl-phosphorigen Siure in der 
waBrigen Lésung existenfihig ist. Durch Einwirkung des Natriums 
auf die itherische Lésung der diiithylphosphorigen Saure, die nach der 
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Methode von Michaelis und Becker!) erhalten worden war, wurde 
das Salz sorgfaltig mit trocknem Ather ausgewaschen, getrocknet und 
so in ganz reinem Zustande in Wasser gelist. Sofort mit Methylrot 
gepriift, zeigte die Lésung vollstandige Neutralitat. Nach Zusatz der 
Silbernitrat-Lésung zur frisch dargestellten Auflésung des Natrium- 
salzes in Wasser bildete sich kein Niederschlag. Aus dieser letzten 
Tatsache kann man einen Riickschlu® auf die Struktur des Natrium- 
salzes in wiBrigen Lésungen ziehen: Diathylnatriumphosphit ist dort 


in Form der Enol-Form: (Na 0)P (OC)Hs)s konstituiert. 

Die naheren Einzelheiten und Erginzungen zu den oben ange- 
gebenen Versuchen werden spiater, nach Abschlu8 der vergleichenden 
Untersuchungen iiber Ester anderer anorganischer Sauren, bei welchen 
ebenfalls Tautomerie-Erscheinungen méglich sein kénnen, veréffentlicht. 

Dem Vorstand unseres Laboratoriums, Hrn. Prof. Dr. W. A. So- 
lonina, spreche ich auch an dieser Stelle fiir das Wohlwollen, wel- 
ches er meinen Untersuchungen erwiesen bat, meinen besten Dank aus. 


Warschau, Polytechnikum, Anorganisches Laboratorium, Juni- 
Dezember 1911. 


39. F. Henrich, G. Taubert und H. Birkner: 
Uber Derivate des 4-Amido-orcins. 


(Hingegangen am 22. Januar 1912.) 


Vor langerer Zeit habe ich a. a. O.*) Mitteilungen iiber den Oxy- 
dationsverlauf des 4-Amido-orcins gemacht. In alkalischer Losung 
oxydiert sich dieser Kérper an der Luft zu einem Gemisch von Farb- 
stoffen. Setzt man diese durch Ansauern in [reiheit und trocknet 
sie, so liBt sich das Gemisch durch Alkohol in einen léslichen und 
einen unloslichen Teil trennen. Der letztere hat gro®Be Abnlichkeit 
mit dem Lackmus-Farbstoff. 

Nachdem in miihsamen Arbeiten die Konstitution des Amidoorcins 
einwandsfrei zu I festgestellt war’), mufite man sich eine Vorstellung 


Ne lke : 
») B. 30, 1109 [1897]; Zeitschr. f. Farben- und Textil-Chemie 1902, 595. 
3) B. 36, 885 [1103]; ibid. die weitere Literatur. 
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iiber den Bildungsmechanismus jener Farbstoffe machen. Bei 
der Oxydation des Amidoorcins in alkalischer Lésung tritt Ammoniak 
aus, und zwar verlieren, wie Hr. Dr. W. Meyer hier feststellte, 2 Mol. 
Amidoorecin 1 Mol. Ammoniak. Damit lag die Vermutung nahe, dali- 
die Oxydation zuerst zu einem Chinon fiihre. Nun ist das Amido- 
orcin gleichzeitig ein o- und p-Amidophenol, und so konnte die Oxy- 
dation an beiden Orten einsetzen. Versuche mit o- und p-Amido-ni- 
kresol zeigten, da nur das p-Amidokresol sich in abnlicher Weise 
oxydiert wie Amidoorcin. Nach diesem Befunde konnte man an- 
nehmen, dai die Oxydation primar folgendermafen verlauft: 


OH O O 

L | aa | 2. | > | XI. | 
OH; .\_J.0H CH: 10H CH;.\_>.0H 

NH» NH sig 8 


also zu einem Oxy-toluchinon fibrt. 


Unsere Bemiihungen gingen zunachst darauf aus, dieses ver- 
meintliche Zwischenprodukt zu fassen, indem wir Amidoorcin in der 
tiblichen Weise mit Chromsiurelésung zum Chinon zu oxydieren 
suchten. Bisher hatte man das freie Amidoorcin seiner leichten 
Oxydierbarkeit wegen noch nicht fassen kéunen, und wir hatten statt 
seiner immer nur die Salze, besonders das Chlorhydrat, verwendet. 
Neuerdings ist es uns aber gelungen, freies Amido-orcin analysen- 
rein herzustellen und den zersetzlichen K6rper zu charakterisieren. 
Wir versetzten eine wiBrige Losung von salzsaurem Amidoorcin be- 
stimmter Konzentration mit etwas weniger als der fiir 1 Mol. Salzsiure 
berechneten Menge Alkalilosung, wobei das freie Amidoorcin ausfiel. 
Als wir es aber dann mit verdtinnter Chromsaurelisung oxydierten, 
konnten wir kein krystallisiertes Oxytoluchinon erhalten. Um die 
verlustreichen Umsetzungen der teuren Substanz zu vermeiden, ver- 
suchten wir, eine verdiinnte Lésung von salzsaurem Amidoorcin direkt 
zu oxydieren, und hofften, bei der starken Verdiinnung ein chlorireies 
Produkt zu erhalten. In der Tat lieB sich in geringer Menge ein 
chinonartiges Oxydationsprodukt fassen, dessen Analyse indessen ergab, 
dai} es ein Chlor-oxy-toluchinon ist. Zwei Formeln kamen in 
Betracht, namlich: 


O O 
Claes a 
iTS alee Near | und V. | vie 
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Um hier eine Entscheidung zu treffen, versuchten wir die Ver- 
bindung IV synthetisch durch folgende Reihe von Produkten darzu- 
stellen: 


} OH OH OH 
HCl, HN. ™~ Dee IN eke 
CH. .0H CH;.._ /.0H CH. Om 
VI. Vil. Vill. 
OH OH 0 
Gia Cle > Chas 
CHA COE sch Oy. da- 5). OH asad 5 on Cly iene 
NO . NH» 6) 
De Xe ‘XI. 


Wie der eine von uns schon friiher zeigte, ]aBt sich das Amidoorcin 
in waBriger Lésung nicht in tiblicher Weise diazotieren. Indessen stellte 
ein Schiiler Salkowkis in Minster aus salzsaurem Amidoorcin und 
Amylnitrit das Diazoniumchlorid VII her. Es ist ein ungefahr- 
liches gelblich-weifes Pulver, das beim Erhitzen nicht explodiert, 
sondern nur verpufft. Mit Kupferchloriir gibt dies Diazoniumsalz 
eine Doppelverbindung, die teils 6lig ist, teils in schénen rubinroten 
Nadeln krystallisiert. Sie ist sehr bestiindig und laBt sich in der 
iiblichen Weise nicht unter Stickstoffabspaltung zersetzen. Indessen 
gelang dies mit dem trocknen Kupferchloriirdoppelsalz. Erhitzt man 
es in einem Vakuum von 20—25 cm im Olbad auf 170—180°, so 
sublimiert das gesuchte Monochlor-orcin VIII in den Hals des 
Kolbens und kann leicht durch nochmalige Sublimation und nach- 
heriges Umkrystallisieren aus Wasser oder Benzol gereinigt werden. 
Mit Amylnitrit und Kalilauge gab dies Monochlororcin das Kalium- 
salz des Mononitroso-chlor-orcins (IX). Wahrend Mononitroso- 
orcin-Kalium je nach dem Ansauern der kalten oder heif®en wifrigen 
Liésung eine gelbe oder rote Modifikation des Nitroso-orcins gibt, war 
beim Mononitroso-chlor-orcin-Kalium bisher nur eine stabile gelbe Mo- 
difikation zu erhalten. Doch gelang es auf anderem Wege auch einé 
labile braune Modifikation des Mononitroso-chlororcins herzustellen, 
Wenn man das rohe Chlornitrosoorcin aus verdiinntem Alkohol 
(1:3 Wasser) umkrystallisiert, fallt die braune, Modifikation allein 
oder mit der gelben gemischt aus. Erbitzt man sie im Schmelzpunkts- 
rohrehen, so beginnt sie iiber 80°, sich allmablich gelb zu farben, und 
ist bei 130° vollig umgewandelt. Durch Reduktion mit Zinnchloriir 
und Salzsiiure wird die Nitrosogruppe in die Amidogruppe ver- 
wandelt, zugleich aber auch das Chlor aus dem Kerne herausge- 
nommen. Als aber mit Zinncbloriir allein reduziert wurde, bliéb das 
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Chlor im Molekiil, und durch vorsichtiges Arbeiten konnte so das 
salzsaure Salz des Chlor-amidoorcins (X.) erhalten werden. Als die 
Base desselben nun genau so oxydiert wurde wie salzsaures Amido- 
ercin, entstand ein Chlor-oxy-toluchinon, das nicht mit dem aus 
salzsaurem Amidoorcin identisch war. Es batte eine dunklere Farbe, 
anderen Schmelzpunkt (165—166°), im chemischen Verhalten aber 
Abnlichkeit mit dem Chlor-oxytoluchinon aus Amidoorcinchlorhydrat. 
Da dem synthetischen Chlor-oxytoluchinon die Formel XI zukommen 
mu, bleibt fiir das aus salzsaurem Amidoorcin nur die Formel V 
iibrig. . ; 

‘Dieser Kérper zeigt ein merkwiirdiges Verhalten gegen Alkalien. 
Er jést sich darin in der Kilte mit tiefroter Farbe auf. Beim An- 
sauern fallt ein dem urspriinglichen K6érper Abhnliches Produkt aus. 
Es zeigte sich aber, daf} ein Gemisch von verschiedenen Kérpern 
entstanden ist, und bei dem am energischsten veranderten ist ver- 
mutlich_ das Chlor durch Hydroxyl ersetzt. Kine einheitliche, nicht 
tiefgreifend verinderte Verbindung entsteht, wenn man das Chlor- 
oxytoluchinon in warmer wafriger Soda auflést und diese Lésung 
bald wieder ansiiuert. Das so erhaltene Produkt krystallisiert aus 
Benzol und Chloroform in gelben Krystallen, die wesentlich héher 
schmelzen als das Ausgangsmaterial. Die Analyse derselben ergab 
zuerst schwankende Resultate, weil die Verbindung das Lésungs- 
mittel merkwiirdig zahe zuriickhalt. Als die Substanz aber vdllig 
vom Lésungsmittel befreit war, ergab es sich, dafi sie dieselbe Zu- 
sammensetzung hatte wie das Chlor-oxytoluchinon, niamlich 
C, Hs O3 Cl (M = 172.5). _ Fiir das Molekulargewicht in Ather wurden 
die Zahlen 228 und 230 gefunden. Es scheint Isomerie vorzuliegen, 
doch konnte das noch nicht festgestellt werden, weil das Material 
tberaus kostbar ist. Aus dem Verhalten der Produkte sei Folgendes 
hervorgehoben: Beide Kérper lésen sich in Wasser mit hochroter 
Farbe, das urspriingliche Chlor-oxytoluchinon aber leichter als sein 
Sodaprodukt. Ersteres ist schon mit Atherdimpfen fliichtig, letzteres 
nicht. Das wahre Chlor-oxytoluchinon enthilt das Chlor ionogen 
gebunden, sein Sodaprodukt nicht. Beide kondensieren sich mit 
o-Amidophenol, geben aber yerschiedene Produkte. 

Das, unyerinderte Chlor-oxy-toluchinon, mit freiem Amidoorcin 
in alkoholischer Lésung gekocht, gibt ein Gemisch von chlorhaltigen 
Farbstofien, deren Untersuchung im Gange ist. Sie scheinen Abnlich-— 
keit mit den eingangs erwihnten Oxydationsprodukten des. Amido- 
orcins in Alkali zu haben. 

Freies Amido-orcin: 22 g  salzsaures’ Amidoorcin, CHs. 
Co, He (OH)s. NH», HCl + 2020, wurden in 100 cem Wasser gelést, 
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die Lésung ‘filtriert, mit Eiswasser gekiihlt und mit einer wibrigen 
Lauge, die 4g Atznatron in 20 com Wasser enthielt, versetzt. Nach 
kurzem Stehen schied sich das Amidoorcin in glanzenden Blattchen 
ab, die nach einer halben Stunde scharf abgesaugt und dann mehr- 
mals mit kleinen Mengen gekiihlten Wassers’ gewaschen wurden. 
Nachdem sie vdllig getrocknet waren, wurden sie aus reinem Kssig- 


ather umkrystallisiert. Hierbei mu rasch gearbeitet und schnell 


nach der Ausscheidung abgesaugt werden, weil sonst Oxydation ein- 
tritt. Die Analyse stimmte auf Amidoorcin, das aus der wi®rigen. 
Lésung gefallte und gewaschene Produkt ist bereits analysenrein. — 

I. 0.1678 g Sbst.: 0.3691 ¢ COs, 0.1021 g H,0. — IL. 0.1342 g Shstes 
0.2962 g COs, 0.08 ¢ HO. — 0.1731 g Shst.: 15.9’ ccm N (20°, 735 mm). 

C;H »02N. Ber. C 60:4, HL 655, N 10.2. 

Gef. » I. 60.0, Il. 60.2, % I: 6.82, IL.:6.68,: » ‘10.07. 

Das Amidoorcin, CH3;.CsH:(OH),.NH2, bildet weiBe,  silber- 
glinzende Blattchen, die folgende Schmelzerscheivung zeigen. Beim 
Erhitzen beginnen die oben im Schmelzpunktsréhrchen haftenden’ 
Partikeleben, sich oberhalb 160° dunke) zu farben. Diese Dunkel- 
farbung teilt sich bei 180° der ganzen Masse mit, die sich dann bei 
188—190° unter lebhaitem Aufschaumen zersetzt. In Wasser, Wis- 
essig und Alkohol ist das Amidoorcin bereits in der Kalte leicht 
léslich. Schwer lésen es Ather, Benzol, Ligroin, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff. Von Essigither, Methylalkohol und Aceton’ wird’ 
es in der Kalte mafig leicht, in der Warme leichter aufgenommen. 
AuBer aus Essigither, krystallisiert es auch aus Benzol, indessen kann 


-man wegen der geringen Lislichkeit so nur geringe Mengen um- 


krystallisieren. 

Die waBrige und alkoholische Lésung des Amidoorcins oxydieren 
sich beim Stehen und beim Durchleiten von Luft zu Farbstoffen,, 
deren Untersuchung noch aussteht. 


Oxydation des freien Amido-orcins mit Chromsaure. 

5 g Amidoorcin wurden in einer Mischang von 40 ¢ konzentrierter Schwe- 
felsiure und 250 cem Wasser geldst, die Lésung filtriert’ und zu einer Lésung 
yon 15 g Kaliumbichromat in 250 ccm Wasser zugegeben. Sofort wurde die 
tief dunkel gefarbte Mischung ausgeithert, wobei der Ather ein Oxydations- 
produkt mit gelber Farbe auszog, Nachdem noch einmal ausgeithert. war, 
wurde die gesamte Atherische Lésung abgehoben und mit entwiissertem 
Glaubersalz geschiittelt. Als die getrocknete ‘therische Lésung vorsichtig 
vom Ather befreit wurde, hinterblieb eine braungelb gefirbte, dicke Flissig- 
keit, die einige gelbe Krystalle ausschied. Diese listen sich in Wasser mit 
gelblicher, in Sodalésung mit oranger Farbe. Die -bisher erhaltene Menge 
war so. gering, daf eine auch nur oberflachliche Untersuchting unmdglich war. 
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Oxydation des salzsauren Amido-orcins mit Chromsaure 

in wiSriger Lésung. 

Je 6g salzsaures Amidoorcin wurden in 400 com Wasser gelést, _ die 
Lésung filtriert, in einen Scheidetrichter gegossen und mit Ather &dber- 
schiehtet. Dazu kam zunichst eine auf Zimmertemperatur gebrachte Mischung 
yon 42 ¢ konzentrierter Schwelelsiure mit 300 ccm Wasser und dann eine 
Lésummg von 15g Kaliumbichromat in 200 cem Wasser. Es entstand eine 
tiefdunkle, rotbraune Flissigkeit, die nun mit dem Ather einige Minuten tiich- 
tig durchgeschiiftelt wurde. Nach dem Absetzen wurde sofort abgehoben und 
die gelbe, atherische Lisung sofort durch ein trocknes Faltenfilter auf ent- 
wissertes Glaubersalz filtriert. Nachdem die Oxydationsflissigkeit noch zwei- 
mal mit Ather durchgeschiittelt war, gab sie fast kein Oxydationsprodukt an 
den Ather:.mehr ab, .und nun wurden die atherischen Lésungen durch 
Schittteln mit viel entwassertem Glaubersalz getrocknet. Es ist far die Iso- 
lierung des Oxydationsproduktes wichtig, da man den Ather vorsichtig ab- 
destilliert und das Oxydationsprodukt nicht zu lange der Hitze aussetzt. Zu 
dem. Zweck wurde ein kleiner Erlenmeyer-Kolben mit einem doppelt 
darehbohrten Kork yerschlossen. Durch die eine Durchbohrung ging das 
Abflu8rohr eines Tropftrichters, durch die andere ein gebogenes Rohr zum 
Kihler. Das Kélbchen wurde auf das Wasserbad gesetzt, die filtrierte, athe- 
risehe- Loésuug langsam einflieSen gelassen und, wenn die Lésung fingerhoch 
im K6lbchen war, daftir gesorgt, da ebenso viel atherische Lésung zuflob, 
als Ather abdestillierte. Wenn alle iitherische Lésung in das Kélbchen ge- 
langt ist, destilliert man den Ather so lange weiter ab, bis sich Krystalle 
auszuscheiden beginnen. Nun wird bei Zimmertemperatur stehen gelassen, 
wobei sich allmahlich gelbe, kérnige Krystalle abscheiden, die man nach 
einiger Zeit von der Lésung abtrennt. Aus 24 g Amidooreinchlorhydrat ent- 
stchen etwa 1.5 g¢ der gelben Krystalle, wenn alle VorsichtsmaSregeln be- 
achtet werden. ‘Triibt sich die Atherische Lésung nach dem Filtrieren vom 
Glanbersalz, so ist die Ausbeute meist gleich Null. 

Die Mutterlauge von den Krystallen dickt beim Stehen zu einer sirup- 
dicken Flissigkeit ein. 

Die gelben Krystalle zeigten nach mehrfachem Umkrystallisieren aus 
Ather oder Benzol eine konstante Schmelzerscheinung und wurden dann ana- 
lysiert. Die Substanz war stickstofffrei, aber chlorhaltig. 

10.1837 g Sbst.: 0.3282 g COs, 0.0507 g H.O. — 0.1446 g Sbst.: 0.2585 g 
COs; 0.0403 g HO. — 0.1787 ¢ Sbst.: 0.1458 g AgCl. 
C;H;0;Cl. Ber. C 48.7, H 2°95 Cl 20.5. 
Gef. » 48.72; 48.76, > 3/09) 3.12,° »* 20.2: 

Die Substanz zeigte die Kigenschaften eines 2-Chlor-3-oxy-_ 
toluchinons. Mehrmals aus Ather oder Benzol krystallisiert, gibt 
ciese Verbindung intensiv gelbe, schén ausgebildete, kurze Krystalle, 
die oberhalb 160° zu sintern anfangen, bei 181—182° schmelzen und 
bei! héberer Temperatur sublimieren. Nach nur einmaligem.Umkry- 
stallisieren schmilzt das Produkt schon bei 164—167°,  Hisessig, 
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~ Chloroform und Alkohol lésen den Kérper bereits in der Kiilte leicht 


auf. Ligroin lést selbst in der Warme nur Spuren, Ather und Ben- 
zol nehmen in der Kalte wenig, in der Hitze mehr auf und scheiden 
die Substanz beim Erkalten wieder ab. In Wasser lésen sich ge- 
ringe Mengen des Korpers mit roter Farbe auf. Auf Zusatz von 
Silbernitrat zu dieser Lésung entsteht ein Niederschlag von Chlor- 
silber, auch nach Zusatz verdiinnter Salpetersiure entsteht dieser 
Niederschlag. Ammoniak, Alkalien und Natriumacetat lésen den Kérper 
mit hochroter Farbe auf. Beim Kochen der Aatzalkalischen Lésungen 
verschwindet diese Farbe, dagegen sind die Lésungen in Ammoniak 
und Soda auch in der Wirme bestindig. Sauert man diese Lisungen 
wieder an, so fallt die Substanz anscheinend unverandert wieder aus. 
In Wirklichkeit ist sie aber verandert. Von Lésungsmitteln wird sie 
namlich jetzt wesentlich schwerer aufgenommen als vorher. Aus Ben- 
zol oder Chloroform umkrystallisiert, liefert sie gelbe Krystalle, die 
hoher schmelzen als das Ausgangsmaterial. Bis 200° bleibt die Sub- 
stanz namlich vollig unverandert, dann beginnt sie sich allmahlich 
dunkler zu farben. Bei nur einmal umkrystallisiertem Produkt wird 
die Dunkelfarbung bei ca. 220° so intensiv, dafi man die weitere 
Schmelzerscheinung nicht mehr beobachten kann. Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren verschob sich dieser Punkt auf ca. 240°. Dies 
Material wurde analysiert. Die Analysen lieferten zuerst schwankende 
Resultate, selbst als das Material eine Stunde auf 100—110° erhitzt 
_ worden war. Ks _ stellte sich heraus, dafi hierbei das Lésungsmittel 
noch nicht volJkommen entfernt worden war. Erst nach dreistiindigem 
Erhitzen auf 110° trat Gewichtskonstanz ein, und nun stimmten auch 
die Analysen unter einander itberein: 

0.1188 g Sbst.: 0.2128 g COs, 0.0281 g H20. — 0.1309 g Sbst.: 0.2328 g 
CO», 0.0300 g H,O. — 0.141 g Sbst.: 0.1138 g Ag Cl. 

C;H;03Cl. Ber. © 48.7, H 2,9, Cl 20.5. 
Gef. » 48.74, 48.50, » 2.65, 2.57, » 19.96. 

Es scheint somit ein Isomeres des Chlor-oxy-toluchinons 
yorzuliegen. Ob Isomerie oder Polymerie die Ursache der Ver- 
schiedenheit ist, lies sich noch nicht feststellen. Mit beiden Verbin- 
dungen wurden in Ather unter gleichen Verhiltnissen Molekular- 
 gewichtsbestimmurgen vorgenommen. Jabei zeigte es sich, da das 
_ erstbeschriebene Chlor-oxy-toluchinon mit Atherdimpfen fliichtig 
ist, und da sich somit die Siedemethode hier zur Bestimmung des 
Molekulargewichts nicht eignet. 


Reduktion des Chlor-oxy-toluchinons zum Hydrochinon. 


1,5 ¢ Chloroxytoluchinon aus salzsaurem Amidoorcin wurden fein 
gepulvert, in etwa 40 cem Wasser aufgeschlimmt und so _ lange 
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schweflige Saure eingeleitet, bis der Geruch nach dieser auch beim 
Stehen itiber Nacht nicht mehr verschwand. Der atherische Auszug 
der entstandenen Lésung wurde getrocknet und dann der Ather ab- 
destilliert. Es hinterblieb ein graues Pulver, das auf Ton gestrichen 
und dann aus Chloroform umkrystallisiert wurde. 

0.1602 g Sbst.: 0.2811 g COs, 0.0584 g H,0. 

C,;H;03Cl. Ber. C 48.14, H 4.01. 
Gef. » 47.86, » 4.09. 

Das 2-Chlor-1.3.4-trioxy-toluol bildet farblose Nadeln, die 
nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol konstant bei 137.9° 
schmelzen. In Alkohol, Ather, Eisessig und Essigither ist es schon 
in der Kalte leicht léslich. Benzol und Chloroform lésen in der 
Kalte schwer, in der Hitze leichter, Ligroin in der Kalte sehr schwer, 
in der Warme schwer auf. Aus den drei letzteren Lésungsmitteln 
kommt der Kérper beim Erkalten krystallisiert wieder zum Vorschein. 
Mit konzentrierter Schwefelsiure entsteht eine farblose, mit Natron- 
lauge eine griinliche Lésung. Diese letztere oxydiert sich rasch an 
der Luft und wird rétlich; abnlich verhalt sich die sodaalkalische 
Lésung. Fehlingsche Lésung wird sofort reduziert. 


Monochlor-orcin. Auch bei gemafigter Einwirkung von Chlor 
auf Orcin entstehen héher chlorierte Produkte. Amidoorcin la®t sich 
in waBriger Lésung nicht in ein Diazoniumsalz verwandeln. Aus 
diesen Griinden ist ein Monochlororein bisher unbekannt gebliebeu. 
Nun hat aber ein Schiller Salkowskis in Miinster aus salzsaurem 
Amidoorcin durch Diazotieren in alkoholischer Lésung mit Amylnitrit 
Diazoorcinchlorid dargestellt. Er erhielt es als gelblich-weiBes Pulver, 
das sich durch groBe Stabilitit auszeichnet. 

In der Konzentration der Amidoorcinlésung haben wir eine An- 
derung bei der Herstellung des Diazoorcinchlorids yorgenommen, 
uns sonst aber genau an die gegebenen Vorschriften gehalten. 

10.6 g einmal umkrystallisiertes Amidoorcin-chlorhydrat wurden in 
50—60 cem absolutem Alkohol gelést, die Lésung mit Kis gekithlt und mit 
7.9 g frisch destilliertem Amylnitrit versetzt. Es entstand eine rotbraun ge- 
farbte Flissigkeit. Nach etwa 1 Stunde fiel auf Zusatz von viel Ather ein 
hellgelbbrauner Niederschlag aus, der abgesaugt und mit Ather gewaschen 
wurde. Aus 10,6 @ salzsaurem Amidoorein entstanden so 8.4 ¢ Diazochlorid. 
In der itblichen Weise gelang es nun nicht, nach der Sandmeyerschen 
Reaktion die Diazogruppe vermittels Knpfercliloriir durch Chlor zu ersetzen. 
Neben halbéligen Massen schieden sich bei dieser Reaktion rote Krystalle ab, 
die noch stark kupferhaltig waren, Sie scheinen das Kupferchlorir- 
Doppelsalz des Diazoorcinchlorids, CH3.Cs3H:(OH)2.No Cl, Cue Cls, zu sein. 
wenigstens stimmte eine. Stickstoffbestimmung |anniihernd ant diese Formel: 
"0.21 g der roten Krystalle-lieferten 2.6 cem N bei 735 mm und 24°, 
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Versuche, das halbélige Einwirkungsprodukt von Kupferchloriir- 
}6sung auf Diazoorcinchloridlésung durch Erhitzen im trocknen Zu- 
stande in Monochlororcin zu verwandeln, fiihrten erst zum Ziel, als 
im Vakuum bei bestimmter Temperatur gearbeitet wurde. 

Die gut getrocknete Masse wurde in einem kleinen Rundkolben 
mit langem weitem Halse (Kjeldahl-Kolben) bei einem Vakuum von 
20—25 em im Olbade erhitzt. Die Krystalle schmolzen bei 80—90° 
zu einer dunklen, sich stark aufblahenden Masse. Bei 120—130° be- 
gannen gréBere Mengen einer weiBen Substanz zu sublimieren. Man 
steigert die Temperatur, aber tiber 200° darf man nicht hinausgehen, 
ohne die Ausbeute zu beeintrichtigen. Am besten halt man die Tem- 
peratur bei 170—180°. Nach 4—5 Stunden ist die Sublimation zu 
Ende, und im Hals des Kolbens hat sich eine weiBe Masse abge- 
schieden. Aus 26.5 g Diazoorcinchlorid waren so 14—15 g Sublimat 
entstanden, waihrend am Boden eine dunkle Masse blieb. Das Subli- 
mat wurde herausgekratzt und in einem anderen Kolben in gleicher 
Weise ein zweites Mal sublimiert. 

Nun war das Zersetzungsprodukt bereits ziemlich rein. Um es 
volikommen rein darzustellen, haben wir es aus Benzol umkrystallisiert. 
Das véllig reine Produkt zeigt folgende Schmelzerscheinung: Bei 
115° gelindes Sintern, das iiber 125° stérker wird. Bei 138—139° 
findet vélliges Schmelzen statt. 

Die Analyse der stickstofffreien, chlorhaltigen Substanz ergab folgendes 
Resultat: 

0.1479 g Sbst.: 0.2876 g COs, 0.0614 g H.O. — I. 0.1717 g Sbst.: 0.1572 ¢ 
AgCl. — Il. 0.2175 g Sbst.: 0.1986 g AgCl. 

C,H, 0.Cl. Ber. C 53.00, H 4.42, Cl 22.4, 
Get: » 53.03, » 4.65, » I. 22.64, IL 22.6. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode in Essigéther 
(K = 26.8) ergab, dafi dem Kérper nur die monomolekulare Formel zu- 
kommen kann. 

0.2148 g erhdhten den Siedepunkt von 18.15 g Essigdther um 0.287°. 

C,H; 0,Cl. Ber. m 158. Gef. m 134. 
Nach diesen Resultaten muB® das gesuchte Monochlor-orcin 


der Formel: 
CH; 
Olam 


Holl. OH 


yorliegen. Hs ist in Alkohol und Essigither momentan Jdslich und 


auch kalter Kisessig lést es leicht. Chloroform nimmt in der Kalte 


‘eine miBige Menge in der Warme mehr auf. Wasser lést in der 


Kiilte ziemlich leicht, in der Wiarme leicht, kaltes Benzol schwer, 
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warmes leichter auf. Aus Wasser, Beuzol und Ligroin laBt sich 
Monochlororcin krystallisieren. Es gibt die Homofluorescein-Reaktion 
mit Chloroform und alkoholischem Kali. In alkalischer Lisung oxy- 
diert es sich schwerer als Orcin. Hierbei entsteht ein Kérper,  iiber 
den spater in anderem Zusammenhang berichtet werden soll. 

Einwirkung von salpetriger Saiure in alkalischer Lé- 
sung auf Monochlor-orcin. 4.8 g Monochlororcin werden in még- 
lichst wenig absolutem Alkohol gelést, gut mit Eis gekihlt und eine 
gekiihlte Lésung von 2.2 g Kaliumhydroxyd in absolutem Alkohol 
zugefigt. Sofort kamen zum Gemisch 3.6 g Amylnitrit. Alsbald be- 
ginnt die Ausscheidung eines orangegelben Kaliumsalzes, dessen Menge 
sich vermehrt. Nach 3-stiindigem Stehen wurde abgesaugt und das 
Produkt mit Alkohol-Ather, dann mit reinem Ather gewaschen. Nach 
dem Trocknen wog das entstandene Produkt 4.5 g. Es lie sich aus 
verdiinntem Alkohol (9 Tle. absoluten Alkohol + 1 Tl. Wasser) um- 
krystallisieren und war dann rein. Die Kaliumbestimmung wies 
darauf hin, daB 1 Molekiil salpetriger Saure mit 1 Molekiil Monochlor- 
orcin reagiert hatte, und da®B das Kaliumsalz des Nitroso-mono- 
ehlor-orcins vorliegt. 

0.3828 g Kaliumsalz: 0.1457 g K2SOx. 

ClC;H;NO3;K. Ber. K 13.33. Gef. K 1708. 

Das Kaliumsalz ist in Wasser leicht und in allen gebrauchlichen 
organischen Lésungsmitteln, aufier Kisessig, schwer oder nicht léslich. 
Die wafrige Losung des Kaliumsalzes gibt mit Metallsalzen farbige 
Niederschlage. Der mit Silbernitrat ist rotbraun und kérnig, der mit 
Nickelsulfat rotbraun und kérnig. Mit Kobaltsulfat entsteht ein 
dunkelrotbrauner, kérniger Niederschlag usw. 

Monochlor-nitroso-orein (1-Methyl-2-nitroso-6-chlor-3.5-di- 
oxy-benzol) wurde aus seinem Kaliumsalz mit verdiinnter Schwelel- 
siure in Freiheit gesetzt. Man lést das Kaliumsalz in méglichst 
wenig Wasser, filtriert, kiihlt ab und siuert mit verdiinnter Saure an. 
Es scheidet sich ein citronengelbes Pulver ab, das abgesaugt, mit 
wenig kaltem Wasser gewaschen und getrocknet wurde. Aus 5.4 g 
Kaliumsalz entstanden 4 g freie Nitrosoverbindung. Sie lieB® sich aus 
einem Gemisch von 1 Tl, Alkohol und 9 Tin. Wasser umkrystalli- 
sieren. So entstanden gelbe Krystillchen, die sich beim Erhitzen im 
Schmelzpunktsréhrchen dunkler firbten, kurz vor dem Schmelzpunkt 
dunkelrot wurden und bei 159—160° schmolzen. Bei 165° trat unter 
Aufblahen Zersetzung ein. 

I. 0.1206 g Sbst.: 0.1987 g¢ COs, 0.0402 g HO. — IL. 0.1192 ¢ Sbst.: 
0.1946 g CO, 0.0881 g.H,O. — 0.1649 g¢ Sbst.: 10.7 cem N (189 
743 mm). 
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C;HeOs;NCl. Ber. C 44,8, Hagvaws N 7.47. 
Gef. » I. 44.938, II. 4452, » I. 3.7, IL 3.6, » 7.84. 

Das Monochlor-(iso-)nitroso-orcin ist sehr leicht léslich in kaltem 
Alkohol, Ather, Essigiither und heiBem Kisessig. Chloroform lést in 
der Kalte ma&Big, in der Hitze leichter aul. In Benzol, Xylol und 
Schwefelkohlenstoff ist die Verbindung auch in der Hitze schwer lés- 
lich. Aus Benzol krystallisieren die geringen aufgenommenen Mengen 
beim Erkalten wieder aus. Wasser lést in der Kalte wenig, in der 
Warme mehr auf, die Lésungen réten Lackmus, die Verbindung selbst 
zersetzt Sodalésung schon in der Kalte. 

Wird die Verbindung* mit Phenol und konzentrierter Schwefel- 
saure auf freier Flamme gelinde erhitzt, so tritt eine Farbenvertiefung 
ein. Beim Verdiinnen und Zusetzen von Alkali entsteht eine tiet 
rote Lésung, die beim Schiitteln von der Glaswand bla&ulich ablauft. 
Beim starken Verdiinnen bildet sich eine stark fluorescierende Lésung, 
die einer alkalischen Hosinlésung ahnlich ist. 

Reduktion des Chlor-nitroso-orcins. Als das Chlornitrosoorcin 
in der tiblichen Weise mit Zinnchloriir und Salzsiure reduziert wurde, ergab 
es sich, daB gleichzeitig mit der Reduktion der Nitrosogruppe eine Eliminic- 
rung des Chlors aus dem Kern stattfand. Daher reduzierten wir nur mit 
Zinnchlorir und bei niedriger Temperatur. J olgende Vorschrift gab gute 
Resultate: 1.2 g Chlornitrosoorcin wurden in 5 cem absolutem Alkohol unter 
Krhitzen und Wiederabkihlen gelést. Diese Lésung wurde in eine Lésung 
yon 15 g krystallisiertem Zinnchloriir in 40 cem absolutem Alhohol in 3—4 
Portionen unter EKiskihlung eingetragen. Es findet allmihlich Reduktion 
statt, und die Reaktionsflissigkeit ist am anderen Tag schmutzig-braungelb. 


Nun wurde der Alkohol im Vakuum bei 30—40° véllig abdestilliert, die 


Masse in Wasser gelést, 5 ccm konzentrierte Salzsiure zugegeben und das 
Zinn bei mabiger Warme mit Schwefelwasserstoff ausgefillt. Nach dem Iil- 
trieren und Auswaschen des Zinnniederschlags wurde das Filtrat im Vakuum 
unter Durchleiten von Wasserstoff eingedampft, wobei die farblose Flissigkeit 
sich orangegelb farbte. Aus der stark eingeengten Lésung schied sich ein 
nadelformiges Chlorhydrat ab, das abgesaugt und iiber Kalk und Schwefel- 
siure getrocknet wurde. 

Das salzsaure 6-Chlor-4-amido-orcin bildet feine, weibe 
Nadelchen, die sich in wa8riger Lésung durch den Sauerstoff der 
Luft sebr leicht oxydieren. 

Oxydation des 6-Chlor-amido-orcins zum Chinon. Je 
0.63 g Chlorhydrat wurden in 20 cem Wasser gelost, die Lésung fil- 
triert, in einen Schiitteltrichter gegeben, schwach alkalisch gemacht 
und sofort wieder mit Schwefelsdiure neutralisiert. Dann kamen 
2.5 cem konzentrierte Schwefelsiure in 30 ccm Wasser gelést hinzu 
und die Fliissigkeit wurde mit Ather tiberschichtet. Als nun eine 
Lésung von 1.5 g Kaliumbichromat in 20 ccm Wasser zugegeben 

21% 
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wurde, entstand sofort eine Dunkelfarbung, und nach dem Schiitteln 
farbte sich der Ather dunkelgelb. Nachdem dreimal ausgedthert war, 
wurde die atherische Fliissigkeit getrocknet und fast ganz abdestilliert. 
Dabei hinterblieben rubinrot gefirbte Krystalle, die sich aus Benzol 
umkrystallisieren lieBen. Nach zweimaligem Umkrystallisieren schmolz 
der Kérper konstant bei 165—166° unter Zersetzung. Die Analyse 
stimmte aus Chlor-oxy-toluchinon: 

0.1046 g Shst.: 0.1871 g COs, 0.0811 g H20. 

C,H; 03Cl.. Ber. C 48.7, H 2.9. 
Gef. » 48.78, » 3.3. 

Wie im Schmelzpunkt, so unterscheidet sich dies 6-Chlor- 
3-oxy-toluchinon auch in seinen sonstigen Higenschaften wesent- 
lich von dem Chlor-oxy-toluchinon aus salzsaurem Amidoorcin. Ks 
ist viel dunkler in der Kigenfarbe und der Farbe seiner alkalischen 
Lisungen. Es ist nicht identisch, sondern isomer mit Chloroxytola- 
chinon aus Amidoorcinchlorhydrat. 


40. C. Mannich und R. Kuphal: 

Zur Kenntnis der Chloride von Aminosauren. 
[Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Kingegangen am 24. Januar 1912.) 

Die Chloride der Aminosauren, deren Entdeckung KE. Fischer zu 
verdanken ist‘), sind bisher im wesentlichen nur zum Aufbau poly- 
peptidartiger Verbindungen benutzt worden. Man hat daher im all- 
gemeinen nur solche Aminosiuren in die salzsauren Salze ihrer 
Chloride iibergeftihrt, die als Kiweif-Spaltstiicke bekannt sind. 

In der vorliegenden Arbeit sollte der Versuch gemacht werden, 
die salzsauren Salze der Chloride des Benzyl-glycins und &hn- 
licher Aminosauren fiir eine _Isochinolin-Synthese zu verwenden, 
in der Hoffnung, im Sinne folgenden Schemas einen Ringschlu® be- 
wirken zu kénnen: 

7 Cy —_ NEG) 
Corian. l 
Ni Cl.CO— CH 

Hs stellte sich indessen heraus, da® der Reaktionsverlauf ein ganz 
anderer war. i 

Von Aminosaduren wurden zunichst Benzyl-glycin und 3.4~Me- 
thylendioxy-benzyl-glycin in Betracht gezogen. Das letztere 


1) B. 38, 2914 [1905]. 
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— wurde aus zwei Griinden gewiihlt. Kinmal hitte, wenn Ringschlu®B 


_ zum Isochinolinkern eintrat, das Reaktionsprodukt in naher Beziehung 
zum Hydrastinin gestanden. Andererseits ist bekannt, da® die 
Kinfihrung von Saurechloriden in den Benzolkern nach Friedel- 
_ Crafts besonders glatt bei Phenolithern vor sich geht. 


Die Verwandlung der beiden genannten Aminosiuren in die salz-. 
sauren Salze ihrer Chloride gelingt recht gut; die Produkte sind auch 
ziemlich haltbar. Schon einige Vorversuche zeigten, da® das salzsaure 
Benzyl-glycylchlorid ohne Zusatz von Aluminiumchlorid leicht Salz- 
saure abgab. Am besten gelang die Reaktion, wenn man das Chlorid 
in einem indifferenten Lisungsmittel — Nitrobenzol — erwarmte. Es 
entwich reichlich Chlorwasserstoff, und beim Erkalten krystallisierte 
das Reaktionsprodukt aus. Die Analyse fiihrte zur einfachsten For- 
mel CoH yON, wie bei Austritt von Salzsaure unter RingschluB zu 
erwarten gewesen wire. Indessen fehlten dem K6rper alle basischen 
Kigenschalten, was mit einem Isochinolinderivat schwer zu vereinigen 
war. Die Molekulargewichtsbestimmung ergab weiter, da die Formel 
in Cis His O2 No verdoppelt werden muBte. 

Diese Tatsachen liefen die Entstehung eines I[sochinolinderivats 
als ausgeschlossen erscheinen. Hine befriedigende HErklarung fiir den 
Reaktionsverlauf ergibt sich, wenn man annimmt, daf zwei Molekiile 
des Saurechlorids unter Diketo-piperazin-Bildung mit einander 
reagiert haben: 

CeH;.CH2.N'H ClCO——CH:; 
(H,—C0. C1 WN .CHh.C H; 


In der Tat stimmt der Korper in seinen Higenschaften mit der 
Beschreibung iiberein, die Mason und Winder?!) von dem durch 
langeres Erhitzen von Benzyl-glycinester erhaltenen Dibenzyl-e, y- 
diketo-piperazin geben. 

Denselben Verlauf nimmt die Reaktion beim salzsauren Salz des 
3.4-Methylendioxy-benzyl-glycylchlorids. Beim Erhitzen in 
Nitrobenzol erhalt man in annihernd theoretischer Ausbeute das ent- 
sprechende Diketo-piperazin. 

Bei Aminosiurechloriden mit tertiar gebundenem Stickstoff, z. B. 
dem Benzyl-methyl-glycylehlorid, Cy H;.CH2.N(CH;).CH,.CO.Cl, 
ist Diketo-piperazin-Bildung naturgemif} nicht méglich. Es bestand 
daher die Aussicht, dieses Chlorid zu einem Isochinolinderivat zusam- 
menzuschliefen. 


1) Soe. 65, 190 [1894]. 
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Durch bloBes Erhitzen des Benzyl-methyl-glycylchlorids in einem 
indifferenten Loésungsmittel waren faSbare Reaktionsprodukte nicht 
zu gewinnen. Beim Versetzen mit Aluminiumchlorid trat zwar Salz- 
siure-Abspaltung ein, aber Ringschlu& fand dabei nicht statt. Viel- 
mehr vollzog sich dabei ein eigenartiger Abbau. Es wurden als 
Spaltstiicke Kohlenoxyd, Formaldehyd und Benzyl-methyl- 
glycin erhalten, daneben entstand in reichlicher Menge eine Base 
Ci; Ho, Ne, deren Konstitution zu 


Ce Hs CHa. CH Cele 
CH, 


-CH2 .N< op, 

aufgeklart werden konnte. Denn sie lie& sich in Formaldehyd und 
Benzyl-methyl-amin spalten und auch aus diesen Komponenten 
synthetisch wieder aufbauen. Man wird nicht fehlgehen, wenn man 
das Auftreten der Base Ci; H22N2 bei der Zersetzung des Benzyl- 
methyl-glycylchlorids durch AIC]; einem sekundaren Prozesse zu- 
schreibt, der Wiedervereinigung der primiren Spaltstiicke Benzyl-me- 
thyl-amin und Formaldehyd. 

Als Resultat ergibt sich somit, da das Benzyl-methyl-glycyl- 
chlorid unter dem Einflu{ von Aluminiumcblorid in der Weise ab- 
gebaut wird, dafi das eine Kohlenstoffatom des Glycinrestes als 
Koblenoxyd, das andere, bei der Zersetzung mit Wasser, als Form- 
aldehyd abgegeben wird, so da® Benzyl-methyl-amin iibrig bleibt. 
Schematisch a8t sich der Abbau durch folgende Gleichung wieder- 
geben: 

Ce Hs .CH:.N(CH3).CH2.CO.Cl + H20 = CO + CH: O 
+ HCl + CeH;s.CH:.NH.CHs. 


Experimenteller Teil’). 

Benzyl-glycinester, CsH;.CH:.NH.CH2.CO.C,H;. Man 
mischt 2 Mol. Benzylamin mit 1 Mol. Chloressigester und kiihlt 
. sofort stark. Nach mebhrstiindigem Stehen extrahiert man den 
weichen Krystallbrei mit Ather, wobei salzsaures Benzylamin zuriick- 
bleibt und der entstandene Ester in Lésung geht. Farblose, aroma- 
tisch riechende Fliissigkeit. Sdp.is 153—154°. 

Als Nebenprodukt erhalt man bei der Destillation in wechseln- | 
der Menge einen krystallisierenden Kérper, der Reaktion auf Chlorion 
gibt. Aus verdtinntem Alkohol erhilt man ihn in weifen, glanzen- 
den Blattchen vom Schmp. 238—239°. Die Analyse fihrt zur Formel 


1) Ausfihrlichere Angaben sind in der Dissertation von R. Kuphal, 
Berlin 1911, enthalten. 
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_ CyeHisON2, HCl. Der Kérper diirfte das salzsaure Salz der Base 
€s H;.CHe.NH.CH:.CO.NH. CH» .C, Hs sein, die durch Kinwirkung 

yon 2 Mol. Benzylamin auf 1 Mol. Chloressigester entstanden ist. 

Benzyl-glycin entsteht leicht durch Abdampfen des Esters mit 
38-prozentiger Salzsiure. Schmelzpunkt des salzsauren Salzes 214— 
215°, der freien Aminosiiure 198—199°, in Ubereinstimmung mit der 
_ Literatur’). j 

Salzsaures Benzyl-glycylchlorid, ©s>H;.CH:.NH.CH2.CO. 
Cl,HCl. 4 g schari getrocknetes und staubfein zerriebenes Benzyl-glycin 
- wurden mit 40¢ frisch destilliertem Acetylchlorid iibergossen und 
unter Kiiblung mit 4 g fein zerriebenem Phosphorpentachlorid in zwei 
Portionen versetzt. Nach 7 Stunden langem Schiitteln war die Fliis- 
sigkeit ganz mit feinen, weiBen Nadeln durchsetzt. Diese wurden 
abgesaugt, mit Acetylchlorid und Petrolither gewaschen und iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute 3.6 g. Mit Wasser wurde 
salzsaures Benzylglycin zuriickgebildet. Das Chlorid enthielt nur 
Spuren Phosphor. 

0.2034 g Sbst.: 17.8 cem /19-AgNO3. — 0.1840 g 16.7 com 2/19-AgNO3. 

CoHnON Cle. Ber. Cl 32.23. Gef. Cl 31.02, 32,18. 


Dibenzyl-a,y-diketopiperazin, 
Cs H;.CH2.N—CH2—CO 
f CO—CH2.—N.CHe.Cc6 Hs 
2g salzsaures Benzyl-glycylchlorid wurden mit 8g Nitrobenzol 
gekocht, solange noch Salzsiure entwich (etwa 10 Min.). Beim Er- 
kalten schied sich das Reaktionsprodukt zum gréB8ten Teile aus, der 
Rest wurde durch 30 com Ather ausgefallt. Ausbeute 1.3 g. Durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle wurden 
'weiBe Nadeln vom Schmp. 172-—173° erhalten. Der Kérper ist in 
konzentrierter Salzsiure léslich, beim Verdiinnen mit Wasser fallt er 
wieder aus. 
0.1784 ¢ Sbst.: 0.4792 g COs, 0.1020 g H,O. — 0.1476 g Sbst.: 12 ecm 
N (14°, 752 mm). 
CisHigO2No. Ber. C 73.42, H 6.16, N 9.52. 
Gef. » 73.26, » 6.40, » 9.57. 
0.1854 g Sbst.: 10 ¢ Benzol, 0.187° Siedepunktserhéhung. — 0.3322 g 
Sbst.: 0.311°. — 0.4480 g Sbst.: 0.412°. 
Cis HisO2No. Ber. Mol.-Gew. 294.2. Gel. 264.7, 285.2, 290.3. 
Dieses hochmolekulare Diketopiperazin setzt seiner hydrolytischen 
Aufspaltung zur Aminosiure grofen Widerstand entgegen. Durch 


1) Soc. 65, 187 [1894], 
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Erhitzen mit konzentrierter Salzsaure wird es nicht aufgespalten, und 
auch mehrstiindigem Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge ‘auf 120° 
widersteht es. 

3.4-Methylendioxy-benzylamin, CH» O02: Cs H3.CH2.NHz, ent- 
steht in sehr guter Ausbeute, wenn man 50 g Piperonaloxim in 200 g 
Alkohol lést und bei 50—70° mit 1 kg 5-prozentigem Natriumamalgam 
reduziert, wobei durch Zusatz von 50-prozentiger Hssigsaure die 
Reaktion stets sauer zu erhalten ist. Nach beendeter Reduktion wird 
der Alkohol abgedunstet, der Riickstand mit Wasser versetzt und aus 
der filtrierten Fliissigkeit durch Zusatz von festem Kaliumhydroxyd 
die Base als Ol gefallt. Sdpiz;. 138—139°. Sie bildet eine farblose 
Flissigkeit, die an der Luft ein festes Carbonat liefert. Ausbeute 
43 g. 

Das salzsaure Salz krystallisiert aus yerdiimntem Alkohol in weifen, 
elinzenden Blattchen, Schmelzpunkt unscharf 227°. 

0.1662 g¢ Sbst.: 0.3124 g COs, 0.0782 g H20. — 0.1506 g Sbst.: 9.6 cem 
N (12°, 757 mm). — 0.1983 g Shst.: 10.8 com "/19-Ag NOs. 

CyH9O2.N,HCL Ber. C 51.20, H 5.37, N 7.47, Cl 18.91. 
Gef. » 51:23, » 5.26,» 7:61; » 418.84. 

Die nach Schotten-Baumann leicht darstellbare Benzoylverbin- 
dung krystallisiert in feinen, weiBen Nadeln und schmilzt bei 117—118° 
(analysiert). 

Das beim Schiitteln mit Chloracetylchlorid und Sodalésung entstehende 
Chloracetylderivat bildet feine, weiBe Nadeln yom Schmp. 107—108° 
(analysiert). : 

3.4-Methylendioxy-benzyl-glycinester, 
CHa OsiC. Hey CH NE. Chae GQsoGs le. 

Man mischt 2 Mol. Methylendioxy-benzylamin mit einem Mol. 
Chloressigester und kiihlt stark. Nach einigen Stunden extrahiert 
man das Reaktionsprodukt mit Ather und leitet in die ditherische 
Liésung Salzsiure, worauf das Hydrochlorid des Aminosiureesters 
krystallinisch ausfallt, Es lést sich leicht in Alkohol, Aceton und 
Chloroform und krystallisiert aus Essigester in weiffen Nadeln yom 
Schmp. 157—158°. 

0.1784 g Sbst.: 0.8430 g CO2, 0.0978 g HO. — 0.2162 g Sbst.: 9.6 cem 
N (179, 758.5 mm). — 0.1910 g Sbst.: 7 cem "/yo-AgNOs. 

Cy2Hi;04N, HCl. Ber. C 52.68, H 589, N 5.12, Cl 12.96. 
Gel. » 52.44; > 6:18,» 5.22,» 19.99. : 
3.4-Methylendioxy-benzyl-glycin, CH: 0O2:CsH3.CH2:.NH 
.CH,.COOH, erhiilt man durch halbstiindiges Kochen des salzsauren 
Salzes des vorstehend beschriebenen Esters mit der doppelt mole- 
kularen Menge Kaliumhydroxyd. Zuniichst scheidet sich ein farbloses 
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~ Ol ab (offenbar der freie eee) das allmihlich véllig in Lisung 


geht. Die Lésung wird mit Salzsiure genau neutralisiert und etwas 
Be icetamptt Beim Abkiihlen scheidet sich dann die Aminosaure fast 
vollstandig ab. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser schmilzt sie 
bei 206—207° unter Aufschaumen. Zur Analyse wurde bei 120° ge- 
trocknet. 
0.1608 g Sbst.: 0.8388 g CO2, 0.0794 g H.O. 0.2114 ¢ Sbst.: 11.8 cem 
N (15°, 774 mm). 
CyoHi10,N. Ber. C 57. 
Gef. » 57 
Salzsaures 3.4-Methylendioxy-benzyl-glycylchlorid, 
CH2 O2: Ce H3.CH2.NH.CH2.CO.Cl, HCl, wurde avs 3 g Aminosiure, 
60 g Acetylchlorid und 4.5 g Phosphorpentachlorid in derselben Weise 
dargestellt wie das Benzyl-glycylehlorid, dem es in Eigenscbaften und 
Verhalten ahnlich ist. 
0.2312 g Sbst.: 17 eem "/yo-AgNO3. — 0.1814 ¢ Sbst.: 13.6 com "/ro> 
AgNO. 


Oo 305 eN 6.70! 
boost 2 OD, De O00. 


CioH11O3NCl2. Ber. Cl 26.86. Gel. Cl 26.07, 26.58. 


Di-[3.4-methylendioxy-beuzyl]-« y-diketo-piperazin, 
OH2 O2: Ce Hs .CH: .N—CH2.CO 
CO.CH».N. CH». Cs Hs: Ox CHb. 


Der Ké6rper entsteht beim Kochen des vorstehend beschriebenen 
Aminosaurechlorids mit der 4-fachen Menge Nitrobenzol. Das beim 
Erkalten ausfallende Produkt ist in den gebriuchlichen Lisungsmitteln 
sehr wenig ldslich. Es wurde daher aus Nitrobenzol unter Zusatz 
von Tierkohle umkrystallisiert und dabei in weiben Nadeln vom 
Schmp. 234—235° erhalten. Ausbeute nahezu quantitativ. 

0.1688 g Sbst.: 0.3892 g CO, 0.0750 g H20. — 0.1382 g Sbst.: 8.4 com 
N (15°, 776 mm), 

CooHisOgNo. Ber. C 62.80, H 4.75, N 7.33. 
Gef. > 62.88, » 4.98, » 7.35. 

Benzyl-methyl-glycinester, CoH; .CH:.N(CH3z).CH2.CO2C2Hs, 
wurde aus Benzylmethylamin und Chloressigester in derselben Weise 
dargestellt wie der Benzyl-glycinester. Der Kérper bildet ein weibes, 
aromatisch riechendes Ol vom Sdpi;. 138°. 

0.2640 g Sbst.: 0.6700 g CO2, 0.1994 g H.O. — 0.1502 g Sbst.: 8.8 com 
N (16°, 762 mm). 

Cy2Hi7zO2N. Ber. C 69.52, H 8.27, N 6.76. 
Gef. > 69.22, » 8.27, » 6.96. 
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Das salzsaure Salz konnte nur als Sirup erhalten werden. Das 
orangefarbene Platinsalz bildet derbe Krystalle vom Schmp. 148—149°, 
das gelbe Pikrat kurze, derbe Nadeln vom Schmp. 122—123°. 

Benzyl-methyl-glycin, CsHs.CH2.N(CHs).CH2.COOH, ent- 
steht als salzsaures Salz durch Eindampfen des Esters mit viel kon- 
zentrierter Salzsiure. Zur Gewinnung der freien Aminosaure lést 
man das Salz hei® in Alkohol, neutralisiert genau mit heifer alko- 
holischer Kalilauge, satgt das ausgefallene Chlorkalium ab und dampft 
zur Trockne. Aus verdiinntem Alkohol erhalt man die Aminosaure 
in derben, harten Krystallen, die bei 189—190° ohne Zersetzung 
schmelzen. Sie ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer loslich. 

0.1574 g Sbst.: 0.8858 g COs, 0.1058 g HeO. — 0.1782 g Sbst.: 11.8 cem 
N (18°, 752 mm). 

CioHi302N. Ber. C 67.00, H 7.31, N 7.82. 
Gef. » 66.85, » 7.52, » 7.82. 

Das aus Alkohol krystallisierte salzsaure Salz sintert bei 174° 

und schmilzt bei 180—181°. 


Salzsaures Benzyl-methyl-glycylcblorid, 
Ce Hs .CH:.N(CH3).CH2.CO.Cl, HCl. 

UbergieBt man 4g Benzyl-methyl-glycin mit 20 g Acetylchlorid 
und tragt 6 g Phosphorpentachlorid ein, so geht fast alles in Lésung. 
Erst bei langerem Stehen im Eisschrank scheidet sich das salzsaure 
Salz des Aminosdurechlorides ab. Es wurde abgesaugt, mit ganz 
wenig eiskaltem Acetylchlorid, dann mit einer Mischung von Acetyl- 
chlorid und Petrolather, schlieSlich mit trocknem Petrolather ge- 
waschen. Aus dem Filtrat schied sich auf Zusatz von Petroliither 
eine zweite, weniger reine Krystallisation ab. Gesamtausbeute 4 g¢ 
salzsaures Chlorid. Zur Analyse wurde iiber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet. 

0.1480 g Sbst.: 11.8 com "/jo-AgNO3. — 0.2544 ¢ Shbst.: 21.8 cem "/,0- 
AgNOs. 

Cio Hi302NCh. Ber. Cl 30.80. Gel. Cl 28.01, 3038. 


Kinwirkung von Aluminiumchlorid auf salzsaures Benzyl- 
methyl-glycylchlorid. 

In einem‘mit Gas-Zuleitungs- und -ableitungsrohr versehenen Kolben 
wurden 40 g Benzol mit 10 g salzsaurem Benzyl-methyl-glycylchlorid - 
verriihrt. Nachdem die Luft durch Kohlensiure aus dem Kolben 
verdrangt war, fiigte man 4g gepulvertes Aluminiumchlorid hinzu, 
woraul sich das Siiurechlorid sofort verfliissigte. Ks bildeten sich 
zwei Schichten, eine obere farblose und eine untere gelblich gefirbte. 
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Aus der unteren Schicht entwichen fortwahrend Gasblasen. Zur 


Unterstiitzung der Reaktion wurde auf dem Wasserbade erwarmt, 
wobei die Gasentwicklung sehr lebhaft wurde. Nach etwa °/, Stunden 
war-die Reaktion beendet. Wabrend der ganzen Zeit wurde ein 
schwacher Kohlensaiurestrom durch den Apparat geschickt und das 
entweichende Gas iiber Kalilauge aufgefangen. Das Gas, von dem 
tiber 500 com gesammelt wurden, erwies sich als Kohlenoxyd. Es 
verbrannte unter Bildung von Koblensiure und schwirzte verdiinnte 
Palladiumchloriirlésung. AuBerdem gab eine mit dem Gas geschiittelte, 
sehr verdiinnte Blutlisung mit aller Scharfe das Spektrum des Kohlen- 
oxyd-Haimoglobins. Neben dem Koblenoxyd entwickelte sich reichlich 
Chlorwasserstoff. 


Von dem fliissigen Reaktionsprodukt wurde zunachst die obere 
Benzolschicht miglichst volistindig abgegossen; sie hinterlief beim 
Abdampfen nur Spuren eines krystallinischen Riickstandes. Die 
untere, 6lige Schicht wurde unter Eiskiihlung mit Wasser versetzt 
und mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather nahm fast nichts auf. Nun 
wurde mit 40 ccm 33-prozentiger Kalilauge iibersattigt, wobei sich ein 
Ol ausschied, das mit Ather aufgenommen wurde. In der wiGrigen 
Fliissigkeit lieB sich bei sofortiger Priifung Formaldehyd nach- 
weisen. Das Ol lieferte bei der Destillation bei 8 mm zuniichst 
eine Fraktion vom Sdp. 70—100°, die sich als Benzyl-methyl- 
amin erwies. Dann folgte eine zweite, weit gréfiere Fraktion (4 g) 
yom Sdps. 172—175°. Sie bildete ein schwach gelbliches Ol, dessen 
Analyse zur Formel Cy; H22 No fihrte: 

0.1694 g Sbst.: 0.4980 ¢ COs, 0.1318 ¢ H20. — 0.1716 g Sbst.: 15.8 cem 
N (14°, 770 mm). 

CitHoeNo. Ber. C 80.25, H 8.72, N 11.02. 
Gef. » 80.18, » 8.70, » 11.09. 

Der Korper léste sich in verdiinnter Salzsiure nur alimahlich 
auf. Beim Erwiirmen der salzsauren Lésung entwickelte sich Form- 
aldehyd-Geruch, beim Destillieren mit Salzsiure enthielt das Destillat 
Formaldehyd, der durch die folgenden Farbreaktionen nachgewiesen 
werden konnte. Mit konzentrierter Schwefelsiiure und Morphin Violett- 
fiirbung, mit konzentrierter Schwefelsiure und Phloroglucin Blutrot- 
firbung, mit Resorcin und konzentrierter Schwefelséure Rosenrot- 
firbung. Wurde mit Salzsiiure zur Trockne verdampft, so bestand 
der Riickstand aus salzsaurem Benzyl-methylamin vom Schmp. 
d73-—174°. 

Der Koérper Ci;H22N2 zerfallt demnach mit Sauren nach der 


Gleichung: 
Ciz Hoe No + H2O = CH, O + 2 C; H;.NH.CHs. 
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Es ist auch gelungen, denselben Korper, das 


N, N'-Dibenzyl-N, N'-dimethyl-methylendiamin, 
(C7 H;)(CH3) N.CH2.N(CHs) (Cz H;), 
aus Formaldehyd und Benzyl-methylamin synthetisch herzustellen. 
Wenn man eine wiGrige Lisung von salzsaurem Benzyl-methylamin 
mit Formaldehydlisung einige Stunden stehen la{t und dann alkalisch 
macht, so enthalt das ausfallende Ol neben Benzyl-methylamin in be- 
triichtlicher Menge ‘einen Kérper Ci; Ha. No, der mit dem oben be- 
schriebenen identisch ist. Insbesondere liefert er beim Eindamp‘en 
mit Salzsiure Formaldehyd und salzsaures Benzyl-methylamin. 


41, A. Wohl und B. Mylo: Uber den Weinsdure-dialdehyd. 

[Mitteilung a. d. Organisch-chemischen Labor. d. Techn. Hochschule Danzig.} 

(Eingegangen am 18. Januar 1912; vorgetragen in der Sitzung vom 15. Jannar 
von Hrn. A. Wohl.) 

Die Kohlehydrate sind Oxyaldehyde oder Oxyketone oder dazu 
gehérige Acetale, und dieser Umstand verleiht auch den nmiederen 
Gliedern der Oxyaldehyd-Gruppe in der Fettreihe als einfachsten Formen 
der Aldehydzucker ein gewisses Sonder-Interesse. Von diesem Ge- 
sichtspunkte aus hat der eine von uns seit einer Reihe von Jahren 
sich bemiiht, die hier vorhandenen Liicken auszufiillen. Da der Abbau 
der Zuckerarten sowohl bei Anwendung der eigenen iltesten Methode’), 
wie nach den spiater neu gefundenen Arbeitsweisen”) bisher versagt 
hat, sobald es sich darum handelte, von der Cy-Reihe in die C3-Reihe 
iiberzugehen*®), so mute der Wee des Autbaues eingeschlagen 
werden. Es sind dann nach wesentlich gleichartigen Methoden der 
Glycerinaldehyd*), CH:(OH).CH(OH).CHO, und der Methyl- 
glycerinaldehyd‘), CH;.CH(OH).CH(OH).CHO, nach einem ande- 
ren Verfahrender A mido-milchsiurealdehyd®), CH)(NH2).CH(OH). 
CHO, und endlich der Milchsiurealdehyd’), CH;.CH(OH).CHO, 
synthetisch erhalten worden. Als niachster Schritt zur Vervollstindi- 
gung des Gebietes bot sich die Aufgabe, einen Oxydialdehyd, vor 

1) B, 26, 730 [1893]; 30, 3101 [1897]; 82, 3666 [1899] usw. ‘ 

2) O. Ruff, 81, 1573 [1898]; 32, 550 [1899]; 82, 3672 [1899]. C. Neu- 
berg, Bio. Z. 7, 527 [1908]. 

3) B. 82, 8669 [1899]; 34, 1865 [1901]. 

‘) B, 81, 1796, 2394 [1898]; 33, 3095 [1900]. 

°) B. 35, 1904 [1902]. °) B. 40, 92 [1907]. % B. 41, 3599 [1908]. 
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allem also den oft gesuchten 4) Doppelaldehyd der Weinsaure, 


CHO.CH(OH).CH(OH).CHO, herzustellen. Die Schwierigkeit der 
Synthese liegt darin, da8 die meisten tiblichen Arbeitsweisen von vorn- 
herein ausgeschlossen erscheinen. Oxyaldehyde sind gegen Alkalien 
und Sauren héchst empfindlich und ihre gegen Alkali unemptind- 
lichen Acetale tauschen wiederum substituierte Gruppen auGerordent- 
lich schwer aus. 

Andererseits verbietet die grofe Kmpfindlichkeit der Acetale 
gegen Saéuren alle Oxydations-, Reduktions- und Austauschverfahren 
in saurer Lésung: Wir haben dann auch, ahnlich wie bei den 


-fritheren Versuchen des einen von uns, die zum Milchs&urealdehyd 
fiihrten, in mehr als 2-jahriger Arbeit eine sehr groBe Anzahl ver- 


geblicher synthetischer Versuche angestellt, ehe die Lésung der Auf- 
gabe gelang. 

Im Folgenden sei zunichst eine kurze Ubersicht der hauptsich- 
lich verfolgten Arbeitswege gegeben, die zum Aufbau des Weinsaure- 
dialdehydes fiihren sollten. Natiirlich konrten die gepriiften Reak- 
tionsméglichkeiten nicht in allen Fallen bis zur erschopfenden Klar- 
stellung ihres Verlaufes verfolgt werden, sondern die Versuche wur- 
den abgebrochen, sobald die Ergebnisse eine synthetische Verwend- 
barkeit auszuschlieBen schienen. 

Zuerst war daran gedacht worden, Derivate des Dichlor- oder 
Dibromaldehydes durch Halogenentziehung, insbesondere mittels fein 
verteilten Kupfers aus Kupferwasserstoff oder anderer Metalle in ge- 
eignete Derivate der Cy-Reihe tiberzufiihren. Da dies an den Ace- 
talen weder direkt noch unter Ersatz des Halogens durch Schwefel 
gelang, wurde ebenso erfolglos versucht, das Halogen durch Acetat- 
gruppen oder den Hydrazinrest zu ersetzen; auch die freien Di- 


halogenaldehyde werden z. B. von molekularem Silber nur bei hohen 
‘Temperaturen und unvollstindig angegriffen, Leichter wirken Me- 


talle, z. B. Kupfer, auf freie Halogen-thioaldehyde ein, wobei 
neben dunklen, hochsiedenden Substanzen, vermutlich Polymerisations- 
produkten des Acetylens, Schwefelkupfer und Schwefelhalogeniir ent- 
stehen. 

Da sich Saurebromide an Aldehyde anlagern, so wurde dann 
versucht, das Additionsprodukt aus Dibrom-aldehyd und Ace- 
tylbromid mit Kupfer zu behandeln, in der Hoffnung, daf die 
verschiedenartig gebundenen Bromatome verschieden leicht herausge- 
nommen werden kénnten. Die Reaktion verlief aber in anderem 


1) Vergl. dazu’ B. 84, 1498, 2796 [1901]; 89, 3676 [1906]; Bio. Z. 7, 
527 [1908]. 
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Sinne, namlich unter Fortnahme je eines Halogens an den beiden be- 
nachbarten Kohlenstoffatomen und Bildung von Bromvinyl-acetat: 
CHBr..CHBr(O.CO.CH3) +-Cuz 
= Cue Bre + CHBr:CH(O.CO.CHs). 

Uber diese von Hrn. Dr. Mylo an anderen Halogenaldebyden 
weiter verfolgte Beobachtung wird dieser in nachster Zeit berichten. 

Als ein besonders milde wirkendes Methoxylierungsmittel fiir den 
Dibromaldehyd sollte Magnesiummethylat versucht werden, es trat 
aber auch dabei Kondensation ein und dann Spaltung des aldehy- 
dischen Kondensationsproduktes in Alkohol und Saure; der alkoho- 
lische Anteil lieS sich in Form eines Tribrom-oxyketons der 
Butanreihe, CH, Br.CO.CBre.CH:(OH) oder CHBr2.CO.CHBr 
CH2 (OH), isolieren. 

Allen diesen Versuchen lag der Gedanke zugrunde, unsymmetrisch 
substituierte Derivate des Glyoxals zu gewinnen, die dann durch 
Ifalogenentziehung an nur einem Kohlenstoffatom oder kondensierende 
(Pinakon-) Reduktion usw. zu Butanverbindungen verkniipft werden 
sollten. Fiir den letztgenannten Weg erschien besonders das Halb- 
acetal des Glyoxals, (C2H;O)2CH.CHO, geeignet; leider ist es nicht 
bekannt!), und ein Versuch, es durch neutrale Oxydation (Wasser- 
stoffabspaltung”)) aus Glykolaldehyd- acetal, (C:H;O).CH. 
CH2.OH, herzustellen, lieferte als Hauptspaltungsprodukt Alkohol. 
Das Tetraacetat des Glyoxals, (CH; CO.O)2CH.CH(O.COCHs)2, wiire 
yielleicht bei gelinder Wasserstoffzufiihrung halbseitig reduzierbar; 
die Verbindung entstand aber weder aus polymerem Glyoxal, noch 
aus der Bisulfitverbindung. Im letzteren Falle wurde mit Essigsaure- 
anhydrid und Salzsiuregas das symmetrische Dichlor-glykol- 
diacetat, (CH;CO.0)CHCI].CHCI(O.COCHs3)8) erhalten. 

Eine zweite Reihe von Versuchen nahm ihren Ausgang von dem 
Diathoxy-essigester, (CoH;O)2CH.COOGH;. Higley*) hat ge- 
zeigt, daB beim Essigester mittels Natrium in indifferenten Lésungs- 
mitteln unter Umstinden ein Zusammentritt zweier Estermolekeln, 
nach Art der Pinakon-Kupplung der Ketone, herbeigefiihrt werden 
kann. In der Tat la®t sich eine soleche Koudensation auch am Di- 
dthoxyessigsiureester erzielen, aber der Vorgang lieferte trotz mannig- 
facher Variation der Versuchsbedingungen nur annihernd 20°) Aus- 
beute an einem Rohprodukt, das zwar ohne Zweifel das gesuchte 
Oxy-keton-dialdehydacetal, (C:H;0),CH.CO.CH(OH)-- 
CH(OCsHs)2, enthielt, aber nicht vollig rein war und auch durch 

1) B. 36, 1985 (1903). *) Vergl. Bouveault, Bl. [4] 8, 119. 

*) Vergl. Prudhomme, J. 1870, 488. 4) Am, 87, 293 [1907], 
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wiederholte Fraktionierung nicht ganz rein erhalten werden konnte- 
AuSerdem tritt Addition von 2 Atomen Natrium bezw. Kalium 
an 1 Molekiil Diathoxyessigester und nachfolgend intramolekulare Ab- 
spaltung von Natriumalkoholat ein. Wir kommen auf diesen Pankt 
weiter unten noch zuriick. 

Die Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf den Diath- 
oxy-essigester wurde untersucht, weil das erwartete Saurechlorid 
durch Reduktion das Halbacetal des Glyoxals oder direkt das Kupp- 
lungsprodukt (C2H; O),CH.CO.CH(OH).CH(OC2H;)2 liefern konnte; 
ein Vorversuch an Acetylchlorid hatte gezeigt, da mittels Kupfer- 
wasserstoff daraus Alkohol und Aldehyd gebildet werden. Phosphor- 
pentachlorid fiihrte aber den Diathoxyessigester in die Verbindung 
(C,H; O0)CHCI.COOC2H; tiber. Die weiteren Ergebnisse dieser Ver- 
suchsreihe sind von Hrn. Dr. Mylo’) schon vor kurzem beschrieben 
worden. An Stelle des Diadthoxyessigesters wurde dann auf Grund 
giimstiger Hrfahrungen bei der Milchsiurealdehyd - Synthese das. 
Piperidid zur Ausgangssubstanz gewihlt und durch Natrium zu 
kondensieren versucht. Hier wurden aber noch weniger hochsiedende 
Produkte als beim Ester erhalten, und der Reaktionsverlauf klarte sich 
dadurch auf, daf ziemlich glatt das Piperidid der Monoathoxy- 
essigsaure entstand. Die scheinbare Reduktion einer Athoxylgruppe 
durch Natrium im indifferenten- Medium ist natiirlich, wie schon oben 
angedeutet, auf Metalladdition, Natriumalkoholat-Abspaltung und Uber- 
gang des Ketenderivates in das Saurepiperidid bei der weiteren Ver- 
arbeitung zuriickzufitihren entsprechend der Gleichung: 


/Na 
(CoH; O)2 CH.CO .NCsHio AS Nae aes = ee (CoH; O)s CH. C= ee 
\ Va 
eee ee - (Co Hs O) CH: CIN Cs Hi0 
: Na O CoHs, 0 Na 
> (CoHs 0)CH:C.NCsHio ———> (C2H;0)CH2.CO.NCs Hho. 


S(O) 

Eine sehr groBe Anzabl von Versuchen ist angestellt worden, 
aus dem Dihydrazid der Diathoxyessigsiure die Azoverbindung und 
daraus durch Stickstoffabspaltung eine Verkupplung entsprechend der 
Gleichung 

(CoH; O)2 CH.CO.N:N.CO.CH(0O Cz Hs), 
——> Ny + (C2H; 0), CH.CO.CO.CH(0 C2Hs)» 
herbeizufiihren. Nachdem die Schwierigkeit, die Dihydrazidverbindung 
in einem absolut neutralen und gegen die entstehende Azoverbindung 


1) B, 44, 8211 [1911]. 
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indifferenten Medium zu oxydieren, iberwunden war, und zwar durch 
Eiuwirkung von Jod in Schwefelkohlenstoff auf die Quecksilberyerbin- 
dung des Dihydrazides, zeigte sich, dafi schon beim Erhitzen der ent- 
standenen Azoverbindung in Alkohol statt einer Stickstoffabspaltung 
eine Sprengung der Kohlenstoffkette eintrat unter Bildung von 
Orthoameisensaiure-triathylester. 

Aus diesen und anderen, hier tibergangenen Erfahrungen ergab 
sich der Schlu8, da®B der symmetrischen Verkniipfung zweier acetali- 
sierter Radikale der C2-Reihe zu Butan-dialdehyden allzu grofe 
Schwierigkeiten entgegenstiinden, und es wurde nun der Weg einge- 
schlagen, zwei acetalisierte Radikale der C,-Reihe mit einer 
Verbindung der C.-Reihe zu verkniipfen. Hier fihrte der 
erste Versuch zum gewiinschten Ziele. Durch neuere Arbeiten ist 
bekannt geworden, daB man aus den Salzen der substituierten 
Acetylenderivate unter Einwirkung von Orthoameisensidure- 
ester Acetale von Acetylen-aldehyden herstellen'!) kann; so ist 
von Viguier’) aus CH3.C: C.MgJ der Tetrolaldehyd, CH3.0:C. 
CHO, gewonnen worden. 

Danach konnte ein Disalz des Acetylens selbst unmittelbar das 
Doppelacetal des Dialdehydes der Acetylen-dicarbonsaure, 
(CoH; O)2 CH.C:C.CH(O C2Hs)2, liefern. Der Versuch ist in der Tat, 
wie wir fanden, gelegentlich einer Untersuchung iiber das Acetylen- 
magnesiumbromid schon vor einigen Jahren von Jotsitch und 
Mitarbeitern*) mit Erfolg angestellt worden, aber aufer dem unten 
zitierten kurzen Bericht in der Chemiker-Zeitung iiber die Sitzung der 
Russischen Chemischen Gesellschaft, in der die Arbeit vorgetragen 
wurde, ist nichts dariiber in die Literatur gelangt. Wir gingen auch 
vom Brommagnesiunidoppelsalz des Acetylens, BrMg.C: C.MgBr, 
aus, das nach Jotsitch*) aus Athylmagnesiumbromid und Acetylen 
gewonnen wird, und erhielten nach Uberwindung einiger experimen- 
teller Schwierigkeiten nach der Gleichung 

BrMg.C:C.MgBr + 2CH(0 C.Hs5)s 
= 2MgBr(OC2Hs) + (C2Hs 0), CH.C? C.CH(O C2H5)e 
das Doppelacetal des Acetylendialdehyds in einer Ausbeute 
von etwa 30—40°/o. Die Verbindung erwies sich in hichstem Mae 
siureemplindlich, und da sich aus den Spaltungsprodukten, vielleicht 
unter dem Kinflu® des Luftsauerstoffs, Siuren bilden, schreitet beim 
Aulbewahren die Zersetzung, an dem wachsenden Reduktionsvermigen 
gegen Silberlésung erkennbar, weiter fort. Es gelingt aber durch 
) Bodronx, ©. r. 188, 92 [1904}. ») O.r. 152, 1490 [1911]. 
Ch. 2. 81,979 [1907]; 4) Bl. [3] 28, 922 [1902}. 


327 


einen schon beim <Acetal des Methylglyoxals?) angewendeten Kunst- 
- griff — Zugabe einer sehr kleinen Menge Piperidin —, die Verbin- 
dung haltbar zu machen. Die leichte Zersetzlichkeit der Substanz ist 
vielleicht die Ursache, da® iiber ihre weitere Untersuchung nichts 
bekannt geworden ist. 

Die Richtung auf das veriolgte Ziel war gegeben, wenn es gelang, 
dieses Doppelacetal des Acetylendialdehyds stufenweise zu reduzieren. 
Wir benutzten als Wasserstoffiibertrager Palladium nach Paal-Skita, 
mnBten das Verfahren aber der Bedingung anpassen, in ziemlich stark 
alkoholischer und neutraler Lésung zu arbeiten. Paal verwendet 
alkalische Fliissigkeiten, die aber durch Alkohol gefallt werden, Skita 
ein saures Medium. Indem wir das nach Skita mit Gummi arabicum 
hergestellte Palladiumreagens sorgfaltig neutralisierten und durch vor- 
herige Dialyse von Salz befreiten, konnten wir verhindern, daf bei 
Zugabe der alkoholischen Lésung der Substanz Ausflockung eintrat. 
In dieser Form diirfte sich das Verfahren fiir Reduktion in neu- 
traler Lésung allgemein empfehlen. 

Die von der Theorie nahegelegte Erwartung, dai die Reduktion 
bei der ersten Additionsstufe stehen bleiben wiirde, hat sich durchaus 
bestatigt. Es wird mit wesentlich gréSerer Reaktionsgeschwindigkeit 
die fiir 2 Atome berechnete Wasserstoffmenge aufgenommen und glatt 
das Doppelacetal des einfach ungesattigten Dialdehyds, wie die 
weiteren Ergebnisse zeigen, wohl des Maleindialdehyds, 

(C2 Hs 0)» CH.CH: CH. CH (0 C2 H;), 
gebildet. 

Damit war der weitere Weg auf Grund der friiher am Acrolein- 
acetal gewonnenen Erfahrungen gegeben. Oxydation mit Permanganat 
in waBriger Lésung lieferte das Doppelacetal des Weinsaure- 
dialdehyds, (C2H;0).CH.CH(OH).CH(OH).CH(OC:Hs5)2, und dieses 
Doppelacetal gab bei vorsichtiger hydrolytischer Spaltung mit sehr 
verdiinnten Sféuren den gesuchten freien Weinsiuredialdehyd, 
CHO.CH(OH).CH(OH).CHO. 

Die Zugehérigkeit der Substanz zu den Zuckerarten dufert sich 
nicht nur im Verhalten gegen Fehlingsche Lésung, sondern auch 
in einem schwach stifen Geschmack der bei der Hydrolyse erhaltenen 
Lésung. Wird diese Lisung nach Kntfernung der Siure konzentriert 
und langere Zeit in der Kilte belassen, so krystallisiert ein sicherlich 
wohl héher molekulares, in Wasser schwer lésliches Produkt aus, das 
die Zusammensetzung des Aldehyds besitzt. Die fast véllige Unlés- 
lichkeit lie eine Molekulargewichtsbestimmung erst zu, nachdem der 
2) B. 41, 3617 [1908]. 
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Kérper durch gelindes Erwarmen wieder in wafirige Lésung gebracht 
war, und daun wurde der fiir das einfache Molekiil berechnete Wert 
gefunden. Dieser Anderte sich auch nicht, wenn die Lésung fiir sich 
oder mit gréBeren Mengen Saure erwirmt wurde, so dafi die dabei 
eintretende, an der Farbung und am Riickgang der Kupferzahlen er- 
kennbare Umsetzung keine Kondensation (Reversion) darstellt. 

Die Oxydation zu Mesoweinsaure zeigt, dafi hier der Meso- 
weinsduredialdehyd in sterischer Formulierung: 


CHO 
H.C.OH 
H.C.OH 


CHO 
vorliegt. Die Verbindung liefert ein Dioxim und ein Diphenyl- 
hydrazon, aber auch bei langerem Erwairmen mit iiberschiissigem 
essigsaurem Phenylhydrazin kein Osazon. 


Experimenteller Teil. 


Einwirkung von Kupferwasserstoff auf Acetylchlorid. 

Der zu diesem Versuch notwendige Kupferwasserstoff wurde nach 
der Vorschrift von Vorlinder und Meyer’) hergestellt. Nach intensivem 
Waschen des Kupferwasserstoffs mit Wasser wurde das Wasser mit Alkohol, 
dieser mit Ather verdringt; der Kupferwasserstoff kam in aitherfeuchtem Zu- 
stande zur Verwendung. Seine Menge wurde wenigstens annihernd so er- 
mittelt, da®B die Suspension eines bestimmten Teiles des Atherfeuchten Mate- 
rials in Wasser einige Zeit gekocht und die Kupfermenge zur Wigung ge- 
bracht wurde. 

16 g Kupferwasserstoff wurden im Kélbchen mit aufgesetztem 
Kiihler mit 32 ¢ Acetylchlorid iibergossen. Unter Wasserstoffentwick- 
lung und Erwarmung, die sich allmablich bis zum Sieden der Fliissig- 
keit steigerte, vollzog sich die Reaktion, die im wesentlichen nach 
ungefahr 1 Stunde beendet war. Organische Substanz und Kupfer- 
chloriir wurden mit trocknem Ather voneinander getrennt. Durch 
Fraktionieren der atherischen Lésung mit Hilfe einer 6-Kugelkolonne 
lie® sich zunichst eine Fraktion vom Sdp. 50—77° und durch weitere 
Destillation im Vakuum die Fraktion vom Sdp. 40—59° (14.5 mm) 
herausarbeiten. 


1) A, 820, 143. Es sei hier darauf hingewiesen, dafs das Arbeiten mit 
trocknem Kupferwasserstoff, wenigstens mit grdBeren Mengen desselben, 
nicht unbedenklich ist, da infolge der Oxydation an der Luft und der da- 
durch bedingten Erwirmung explosionsartige Zersetzung eintreten kann. Da- 
gegen ist das Hantieren mit dieser Substanz in atherfeuchtem Zustande unge- 
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Das Destillat vom Sdp. 50—77° enthielt neben Acetylchlorid 
_ reichliche Mengen von Essigsaureathylester. Durch vorsichtige 
Behandlung mit in eiskaltem Wasser supendiertem Calciumcarbonat 
lief -sich das Saurechlorid entfernen und der Essigester in reiner 
Form gewipnen. 


Die zweite Fraktion (Sdp. 40—59°) ergab bei erneuter Destillation 
unter 144 mm mafige Mengen einer bei 113—115° siedenden Substanz, 
die unter Atmospharendruck bei 163—166° destillierte. 


0.1692 g Sbst.: 0.3075 g COs, 0.1087 g H20. 


Ce H10 03. Ber. C 49.31, H 6.85. 
Gef. » 49.56, » 7.14. 


Nach Siedepunkt, Analyse und Geruch (Vergleichspraparat) han- 
delte es sich um Athyliden-diacetat. Seine Bildung ist auf einen 
Gehalt des verwendeten Acetylchlorids an Essigsiure zuriickzufiibren. 


Bei der Einwirkung von Kupferwasserstoff, auf Acetyl- 
chlorid entsteht also durch Austausch des Halogens gegen Wasser- 
stoff zunachst Acetaldehyd, der teilweise zu Alkohol reduziert 
wird, teilweise mit Acetylchlorid die Additionsverbindung 


CH,.CHCI(0.COCH;) 


liefert, die mit der gleichzeitig anwesenden Kssigsiure unter Bildung 
von Athyliden-diacetat reagiert; hierbei dient der Kupferwasser- 
stoff als Salzsiure bindendes Mittel. 


EKinwirkung von Magnesium-methylat auf Dibrom- 
acetaldehyd. 


1.22 g C/o Mol.) ganz blankes Magnesiumband wurden mit ca. 
40 ccm wasserfreiem Methylalkohol am Riickflubkiihler in Magnesium- 
methylat iibergefiihrt. Nach dem vollstandigen Verdunsten des L6- 
sungsmittels im Vakuum bei gelinder Warme unter AusschluB von 
Feuchtigkeit wurde das feinpulverige Methylat in 50 ccm trocknem 
Ather suspendiert und mit 10.1 g Dibromaldehyd (2/20 Mol.) mehrere 
Tage lang zum Sieden des Athers erhitzt. 


Zur Entfernung unzersetzten Magnesiummethylates wurde die 
atherische Losung nach dem Filtrieren mit Kohlensaure gesiattigt, vom 
entstandenen Niederschlage wieder filtriert und dann der Destillation 
unterworfen. Nach dem Verjagen des Athers liefien sich aus dem 
Riickstande unter vermindertem Druck und mit Hilfe einer Mehr- 
kugelkolonne ohne Schwierigkeit 2.3 g einer bei 77—79° siedenden 
Substanz (14—-16 mm) herausdestillieren. Farbloses, abnlich dem 
Dibromaldehyd riechendes Ol. Es rotete Fuchsin-schweflige Siure. 

22* 
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0.4009 g Sbst.: 0.2094 g COs, 0.0596 g H: 0. — 0.1566 g Shst.: 92713 g 
Ag Br. 

C.H;03Brs.. Ber. C 14.77, H 1.54, Br 73.85. 
Gef. » 14.25, » 166, » 73.72. 

Fiir einen Korper, entstanden durch aldolartige Kondensation von 
2 Mol. Dibromaldehyd unter Austritt von 1 Mol. Bromwasserstoffsaure, 
wiirde sich berechnen: 

C 14.86, H 0.93, Br 74.80. 

Je nach der Stelle im Molekiil, an der die Bromwasserstoffab- 
spaltung erfolgt, miiBte zunachst eine Verbindung der Zusammensetzung 
CHBr.CO.CHBr.CHO oder CH2Br.CO.CBr:.CHO  resultieren. 
Nach der Analyse liegt in der isolierten Substanz ein Reduktionspro- 
dukt vor, und zwar wohl ‘einer der beiden, den genannten Aldehyden 
entsprechenden primiiren Alkohole, deren Bildung durch Einwirkung 
des Magnesiummethylates auf den Aldehyd unter Oxydation eines 
Aquivalenten Anteils zur Saiure zustande kime. Die Substanz ware 
also als ein Tribrom-butanolon der Zusammensetzung 


CHBr,.CO.CH Br.CH:(OH) oder CH2 Br.CO.C Br2.CH» (OH) 


anzusprechen. 


symm. Dichlor-athylenglykol-diacetat aus Glyoxal-natrium- 
bisulfit, (CH; CO.O)CICH.CHCI(O.CO CHs). 


In die Suspension von 18 g fein zerriebenem Glyoxal-natriumbisullfit 
(fio Mol.) in 45 g Essigsiureanhydrid (etwas mehr als 4/3) Mol.) wurde unter 
kraftigem Umschiitteln gasférmige Salzsiure eingeleitet. Es trat allmahlich 
ziemlich starke Erwirmung des Reaktionsgemisches unter Abscheidung yon 
Kochsalz ein, Die mit Salzsiuregas gesiittigte Flissigkeit wurde nach drei- 
tigigem Stehen direkt der Destillation im Vakuum unterworfen. Um Feuch- 
tigkeit fernzuhalten, wurde zwischen Pumpe und Vorlage ein Phosphorpentoxyd- 
Rohr geschaltet. Bis Badtemperatur 70° ging hauptsichlich Essigsaure neben 
wenig Essigstureanhydrid tiber. Der Destillationsriickstand wurde zur Ent- 
fernung anorganischer Substanz mit trocknem Ather extrahiert. Aus der 
iitherischen Losung konnte nach dem Verdampfen des Athers durch Destilla- 
tion im Vakuum zunichst eine Fraktion 113—123° (183—14 mm) erhalten 
werden, aus der sich bei erneuter Destillation 1.6 g der Additionsverbindung 
vom Sdp. 110—115° (14 mm) abtrennen lieBen. Dicktlissiges Ol von stechen- 
dem, dem Acetylchlorid ahnlichen Geruch. 


0.2935 @ Sbst : 0.3661 g COs, 0.1089 ¢ H,0. 
Ce Hg O,Cle. Ber. C 33.49, H 8.72. 
Gel. » 34.02, » 3.96. 
Die Substanz ist unldslich in Wasser. Dureh Alkali wird sie 
beim Erwirmen unter Zersetzung gelést. Sie ist nur kurze Zeit 
haltbar; schon nach zweitigigem Stehen war bei einem Praparat voll- 
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- kommene Zersetzung unter Abscheidung eines festen Bodenkérpers 
_- (wahrscheinlich polymeres Glyoxal) eingetreten. 

Die Bildung des Dichlor-athylenglykol-diacetates bei der ge- 
schilderten Reaktion ist wohl so zu erklaren, da® zunichst das Essig- 
sdureanhydrid yon der gasférmigen Salzs&ure in Acetylchlorid iiber- 
- gefiihrt wird und dai sich dieses an freies Glyoxal, entstanden durch 
_ die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die Bisulfitverbindung, an- 

lagert. Die Darstellung des Additionsproduktes aus polymerem Gly- 

oxal und Acetylchlorid gelingt nicht. 

Das symmetrische Dichlorglykoldiacetat ist bereits von Prud- 
homme?) durch Einwirkung von Unterchlorigsiureanhydrid au! Acetylen 
bei Gegenwart von Essigséureanhydrid erhalten worden. Die Verbindung 
siedet nach den Angaben dieses Verfassers unter 20 mm Druck um 120°. 


Einwirkung von Kalium auf den Diathoxy-essigester. 
Bildung des Monooxy-weinsduredialdehyd-acetals, 
(C2 H; O)2 CH.CO.CH(OH).CH(OC: Hs)s. 


8 g Kalium (7/19 Mol.), die durch Schiitteln mit heiBem Xylol oder besser 
Paraffin?) fem gekérnt waren, wurden nach dem Waschen mit Petrolither 
mit 85 cem trocknem Ather itbergossen und mit 17.6 g Diithoxyessigester?) 
(/4o Mol.), gelést in 25 cem Ather, unter Kihlung mit Eis im Verlaufe einer 
halben Stunde in Reaktion gebracht. Unter gelindem Sieden des Athers trat 
allmihlich Dunkelfarbung der Flissigkeit ein. Nach Zugabe der gesamten 
Menge Ester wurde das Reaktionsgemenge noch 1 Stunde im Hise, dann ea. 
1'/p Tage bei gewéhnlicher Temperatur stehen gelassen, wobei durch haufigeres 
Umschiitteln fiir einen Fortgang der Reaktion zwischen [ster und uozer- 
setztem Kalium Sorge getragen wurde. 

Nach dem AbgieBen vom Alkoholat-Niederschlage, der noch etwas me- 
tallisches Kalium enthielt, wurde die atherische Losung in der Kilte mit 
alkoholischer Salzsiure (ca, 5.5-n.) genau neutralisiert, dann zunachst bei 
Atm.-Druck der Ather verdampft, und darauf im Vakuum bei 40° der 
Alkohol vollstandig abgetrieben, Der Riickstand wurde in Ather aufgenommen 
und die atherische Lésung zur Entfernung des zum Teil kolloidal gelésten 
Kaliumchlorides mit soviel Wasser durchgeschiittelt, da das Salz gerade in 
Lésung ging. Nach mehrmaligem Ausschiitteln der wafrigen Schicht mit 
‘Ather wurden die vereinigten Atherausziige mit Natriumsulfat getrocknet und 
darauf der Destillation unterworfen. Nach dem Verdampfen des Athers mit 
einer Mehrkugelkolonne konnte durch Destillation im gewohnlichen Vakuum 
zunichst eine kleine Menge eines leicht fliichtigen Produktes abdestilliert 
werden, das: nicht naher untersucht wurde, dann folgte im hohen Vakuum 
eine Fraktion vom Sdp. 70—90° (0.28—0.27 mm), die bei erneuter Destillation 


') J. 1870, 438. *) B. 21, 1464 [1888]. 
3) Darstellung siehe A. Wohl und M. Lange, B. 41, 3612 [1908]. 
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ein zwischen 67—72° siedendes Produkt (0.09—011 mm) in sehr mabiger 
Ausbeute lieferte. 

Der gréBte Teil des Diithoxyessigesters wurde unter den eingehaltenen 
Versuchsbedingungen in ein auch im hohen Vakuum nicht destillierbares 
Produkt von stark sirupéser Beschaffenheit verwandelt. 

0.1860 g Sbst.: 0.3799 g COs, 0.1482 g HO. 

CizH2sOs. Ber. C 54.54, H 9.09. 
Cy2 Hee Og. Ber. » 54.96, » 8.40. 
Gef. » 55.70, » 8.85. 

Trotzdem die Analysenzahlen immerhin besser auf das Diketon, 
CH(OC:2 H;)2.CO.CO.CH(OC2Hs)2, stimmen, das auch sehr wohl ent- 
standen sein konnte, so ist die Substanz nach ihren Higenschaiten 
doch eher als das Ketol, CH(OC2H;)..CO.CH(OH).CH(OC, Hs)o, 
anzusprechen. 

In Wasser war die Verbindung mit schwach saurer Reaktion 
etwas léslich, dagegen liste sie sich leicht in Alkali; aus alkalischer 
Lésung konnte sie durch vorsichtigen Zusatz von Séiuren unverandert 
wieder abgeschieden werden. Sie reduzierte Silberlésung unter 
Spiegelbildung und in der Warme energisch Fehlingsche Loésung. 
Kisenchlorid erzeugte selbst in ganz verdiinnter Lésung tiefrote 
Farbung. Mit essigsaurem Phenylhydrazin entstand ein rotbraunes 
Ol, das aber nur teilweise erstarrte. Obgleich die Versuchsbedingungen 
bei der Reaktion zwischen Diathoxyessigester und Kalium mannig- 
faltig abgeandert wurden, lief sich das Ketol weder in besserer Aus- 
beute, noch in groferer Reinheit erhalten. Analoge Versuche mit 
Natrium zeigten noch unbefriedigendere Resultate. 


Monoathoxy-essigsaure-piperidid CH :(OC:H;).CO.NC; Hio 
durch EHinwirkung von Natrium auf das Diadthoxy-essig- 
siure-piperidid. 

1.5 g fein gekérntes Natrium (7/1; Atom) wurden im Kélbchen 
mit RiicktluBkiihler mit 40 com Ather tibergossen und im Laufe einer 
halben Stunde mit 7.2 g frisch destilliertem Diaithoxyessigsiure-pipe- 
ridid?) (1/30 Mol.) in Reaktion gebracht. Unter Erwarmung der Fliis- 
sigkeit bis zum gelinden Sieden trat allmihlich Umwandlung des 
Metalles in einen flockigen Niederschlag ein. Nach ungefahr 1'/> 
Stunden war die Hauptreaktion im wesentlichen voriiber. Durch 
vielstiindiges Schiitteln auf der Maschine wurden auch die letzten 
Anteile des Metalles mit dem Piperidid umgesetzt. Zunachst wurde 
das Reaktionsgemisch mit alkoholischer Salzsiure (4—5-fachnormal) 
genau neutralisiert, wozu die dem Metall entsprechende Menge not- 


) Darstellung siehe A. Wohl und M. Lange, B. 41, 3614 [1908]. 
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wendig war, dann Alkohol und Ather im Vakuum bei gelinder Warme 
abdestilliert, der Riickstand in 50—60 ccm Ather aufgenommen und 
die atherische Suspension zur Entfernung des zum Teil kolloidal oe- 
lésten Natriumchlorides mit ca. 0.4 com Wasser durchgeschiittelt; auf 
diese Weise lief sich vollst’ndiges Ausflocken des Kochsalzes er- 
reichen. Die mit Natriumsulfat getrocknete atherische Lésung ergab 
nach dem Verdampfen des Athers mit Hilfe einer 6-Kugelkolonne ein 
schwach gelb gefiarbtes Ol, aus dem sich durch Destillation im hohen 
Vakuum (0.13—0.15 mm) 3.3 g einer bei 77—78° siedenden Substanz 
herausdestillieren lieBen, wahrend ca. 2g eines dickfliissigen Oles im 
Rickstande verblieben. Bei nochmaliger Destillation konnte reines 
Athoxy-essigsiure-piperidid vom Sdp. 72—74° (0.08—0.11 mm, 
Badtemperatur 115—120°) erhalten werden. Ausbeute 50—55 %/o der 
Theorie. 

0.2041 g Sbst.: 0.4718 g COs, 0.1847 g H20. — 0.1918 g Sbst.: 18.8 ecm 
N (18.49, 771.5 mm). 

CoHi702N. Ber. C 63.16, H 9.94, N 8.19. 
Gef. » 63.04, » 10.12, » 8.14. 

Farbloses, in Wasser leicht lésliches Ol von piperidinahnlichem 
Geruch, das sich beim Erwarmen der wafrigen Lésung ahnlich dem 
Diathoxyessigsiure-piperidid wieder ausscheidet. 


Diithoxy-essigsaure-hydrazid, CH(OC2H;)2.CO.NH.NH:. 

88 g Diathoxyessigsiure-athylester ('/2 Mol.) werden in 50 ccm 
wasserfreiem Alkohol gelost und unter Kiihlung mit Eis mit 34 g wasser- 
freiem Hydrazin') (1 Mol.), das frei von Ammoniak ist, versetzt. Hs 
tritt ziemlich starke Erwairmung ein. Fast momentan beginnt die 
Abscheidung einer geringen Menge krystallinischer Substanz, die aus 
Oxalyl-hydrazid besteht. Dieses tritt fast immer auf, da der Di- 
athoxyessigsiure-athylester in der Regel durch Oxalester verunreinigt 
ist. Nach 10-stiindigem Erhitzen des Reaktionsgemisches am Riickflub- 
kiihler wird das Oxalylhydrazid abgesaugt, der Alkohol im Vakuum 
verdampit (Badtemperatur zum Schluf bis 90°) und der Riickstand 
im hohen Vakuum destilliert. Sdp. 110° (0.05 mm, Badtemperatur 
150°), Sdp. 107—109° (0.1 mm, Badtemperatur 140°), Sdp. 124— 128° 
(0.45 mm, Badtemperatur 165—175°), Ausbeute 65 g = ca. 80 °/o der 
Theorie. Bei Verwendung eines noch gréferen Uberschusses an 
Hydrazin kann die Ausbeute bis auf 86 °%/o der Theorie gesteigert 
werden. Dagegen wird sie kleiner, wenn an Stelle des wasserfreien 
Hydrazins das Hydrat benutzt wird. (Ausbeute ca. 64 °/o der Theorie.) 


 Raschig, B. 43, 1927 [1910]. 
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Aus dem nach einiger Zeit teilweise krystallisierenden Destillations- 
riickstand 148t sich durch Trocknen auf Ton das unten beschrie- 
bene disubstituierte Hydrazinderivat, CH(OC2 H;)2.CO.NH.NH.CO 
.CH(OC2Hs)2, isolieren. 

Bei der Darstellung des Diathoxyessigsiure-hydrazids ist daraul 
zu achten, dafi nicht gréBere Mengen als ungelahr 90 g Diathoxy- 
essigester auf einmal verarbeitet werden, da sonst die Ausbeute her- 
untergeht. Dies hat seine Ursache in der bei der Destillation er- 
folgenden Zersetzung des Hydrazides in Hydrazin und die disubsti- 
tuierte Verbindung (s. u.), die um so mehr in die Erscheinung tritt, 
je groBer die zu destillierende Menge ist und je langsamer destilliert 
wird. 

Das in der Regel schwach blau gefarbte Destillat erstarrt beim 
Erkalten vollstandig zu einer farblosen, aus haarférmigen Krystallen 
bestehenden Masse von paraffinartiger Konsistenz. Schmp. 43—-45°. 

0.2978 g¢ Sbst.: 0.4834 g COs, 0.2368 g H.O. — 0.2647 g Sbst.: 40.4 com 
N (17°, 748 mm). 

CeHieOgNo. Ber. C 44.44, H 8.64, N 17.28. 
Gef. » 44.27. » 8.89, > 17.42. 

Das Diathoxy-essigsaure-hydrazid ist leicht loslich in Wasser und 
in organischen Lésungsmitteln mit Ausnahme von Petrolather und 
Ligroiu. In Atherischer Lisung erzeugt in Ather geléste Oxalsiure 
einen farblosen, krystallinischen Niederschlag. Mit alkoholischer 
Silbernitratlésung entsteht eine stark voluminése, weibe Fallung. 


Bis-[diithoxy-acetyl]-hydrazin, 
CH (OC, H;)2.CO.NH.NH.CO.CH(OC2 Hs):. 

In die Lésung von 97 g Diaithoxy-essigsiure-monohydrazid (0.6 Mol.) 
in 300 ccm absolutem Alkohol werden im Verlaufe von 27/2—3 Stunden 
in der Siedehitze 325 g gelbes Quecksilberoxyd ('/, mehr als 1.2 Mol. 
entspricht) eingetragen’). Unter stiirmischer Stickstoffentwicklung 
vollzieht sich die Oxydation zum Dihydiazid, das durch das iiber- 
schiissige Quecksilberoxyd in die Quecksilberverbindung (s. u.) iiber- 
geltthrt wird. Nach Zugabe der gesamten Menge Metalloxyd wird 
das Reaktionsgemisch noch 5 Stunden zum Sieden erhitzt. Darauf 
wird der Alkohol, am besten im Vakuum, vollstiindig abdestilliert, 
der Riickstand mit Ather zur Entfernung geringer Verunreinigungen 
gewaschen und, in ziemlich viel frischem Ather suspendiert, unter 
stetem Schiitteln mit Schwefelwasserstoft zersetzt. Das iitherische 
Filtrat ergibt nach dem Verdampfen des Lésungsmittels ein aus 


') Vergl. Curtius, J. pr. [2] 50, 300. 


—ziemlich reiner Hydrazinverbindung bestehendes  krystallisiertes 
_ Produkt, das zur vollstindigen Reinigung in Wasser geldst und mit 
iiberschiissigem Quecksilberacetat gefallt wird. Die gut gewaschene 
Quecksilberverbindung wird vach dem Trocknen wieder in Ather mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt. Die Ausbeute an Dihydrazid betragt 
7O—73 %o der Theorie. Um analysenreines Material zu erhalten, wird 
_ die Substanz aus einem Gemisch von Benzol und ziemlich viel leicht 
siedendem Petrolither umkrystallisiert. Haarfeine, biischelférmig an- 
geordnete Nadeln. Schmp. 67—70°. 

0.2034 g Sbst.: 0.3656 g¢ COs, 0.1484 g H.0. — 0.2176 g Sbst.: 18.3 cem 
N (16°, 770 mm). 

Ci2HoOgNo. Ber. C 49.31, H 8.22; N 9.59. 
Gef. » 49.025» 8.16, » 9.98. 

Die Substanz ist leicht léslich in Wasser und in organischen 
Lésungsmitteln mit Ausnahme von Petrolather und Ligroin. In wah- 
riger Lésung gibt sie mit den Acetaten der meisten Schwermetalle 
in Wasser schwer losliche, amorphe oder krystallinische Fallungen, 
die wie die Quecksilber-, Kupfer- oder Bleiverbindung zur Reinigung 
des Hydrazides verwendbar sind. 

Blei-doppelverbindung, (CH(OC2Hs)2CON)s3Pb + Pb(C2H3Qg)o. 
Aus dem Dihydrazid und krystallisiertem Bleiacetat am besten in 
hei®er, alkoholischer Lisung. Beim Erkalten fallen nadelférmige Krystalle 
aus, die zur Reinigung nochmals aus Alkohol umkrystallisiert werden. 

0.2665 g Sbst.: 0.2280 ¢ COs, 0.0889 g H,O. — 0.2871 g Sbst.: 9.1 cem 
N (20.69, 757.5 mm). 

Cy2 Hee Og No Pb + Pb Cy, He Ox. Ber. C 23.36, H 3.41, N 3.41. 
Géf. » 23.33, » 3.73, » 3.61. 


Mit basischem Bleiacetat ergibt die wafrige Losung des Dihydra- 

zides einen krystallinischen Niederschlag von ahnlicher Zusammensetzung, 
(CH(O Ce Hs)2.CON)e2 Pb + Pb (OH) Ce Hz O» + aq). 

Prismatische Nadeln aus Wasser. 

Kupferverbindung. Entsteht als blaugriiner, flockiger Niederschlag 
beim Fallen des Dihydrazides in waBriger Lisung mit Kupferacetat. Nach 
intensivem Waschen mit Wasser wird die Metallverbindung mit Alkohol und 
Ather, dann im Vakuumexsiccator iber Natronkalk und Schwefelsiure ge- 
trocknet. Da der Niederschlag leicht das Filter verstopft, so bedient man 
sich yorteilhafterweise zur Trennung der Zentrifuge. 

0.1789 g Sbst.: 0.2629 g COs, 0.1064 g H.O. — 0.2026 g Sbst.: 14.2 cem 
W (19.5°, 765 mm). 

: C12 Hee Og No Cu. Ber. C 40.72, 1a 61225 N 7.92. 
Gef. » 40.08, » 6.65, » 8.09. 

Queeksilberverbindung. Dieselbe wird erhalten durch Fallung der 
wiSrigen Lisung des Dihydrazides mit einem kleinen UberschuB von Queck- 
silberacetat. Farbloser, kleinkrystallinischer Niederschlag in quantitativer 
Ausbeute. Die Verbindung hat die normale Zusammensetzung. Zersetzt sich 
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bei 265—270° in Quecksilber und die Azoverbindung CH (OC, Hs)2.CO.N: 
N.CO.CH (OC, Hs) (s. u.). 

0.38835 g Sbst.: 0.1811 g HgS. 

Ci2H2OsNeHg. Ber. Hg 40.82. Gef. Hg 40.69. 

Wie bereits weiter oben angegeben wurde, erfahrt das Diathoxy- 
essigsiure-hydrazid beim Erhitzen Zersetzung in Hydrazin und das 
disubstituierte Hydrazinderivat?). Jedoch gelang es nicht, aul diese 
Reaktion ein zur Darstellung des Dihydrazides brauchbares Verfahren 
zu basieren. VerhiltnismaGig giinstig hinsichtlich Ausbeute und Rein- 
heit des Dihydrazides verlauft die Zersetzung des Monohydrazides in 
Diathoxyessigester als Lisungsmittel, wobei dieser aber an der Reaktion 
vyollkommen unbeteiligt bleibt. 


Von dem Gesichtspunkte ausgehend, dai eine Umwandlung des 
Monohydrazids in dem angegebenen Sinne durch Herausnahme des 
Hydrazins aus dem Reaktionsgemenge geférdert werden kénnte, er- 
gab sich das im Folgenden beschriebene Verfahren zur Darstellung 
des Dihydrazides mit Hilfe von Metaborsaiure als Hydrazin bindendes 
Mittel. Durch diesen Kunstgriff lie8 sich die Zersetzungstemperatur 
bis auf ca. 95° herunterdriicken, so dali Nebenreaktionen nur in 
untergeordnetem Mae in die Erscheinung traten. 


Darstellung von Bis-[diathoxy-acetyl]-hydrazin aus Di- 
athoxy-essigsaure-hydrazid und Metaborsaure. 


8.1 g Diathoxyessigsiure-hydrazid (/29 Mol.) und 4.4 g Metabor- 
sure (7/20 Mol.) werden unter hiaufigerem Durchriihren 10 Stunden 
lang auf 90—95° erhitzt. Es entweicht langsam Wasser. Anor- 
ganische und organische Substanzen werden mit Hilfe von Ather ge- 
trennt. Das aus der Atherlésung nach dem Verdampfen des Lésungs- 
mittels erhaltene rohe Dihydrazid wird, wie oben angegeben, tiber 
die Quecksilberverbindung gereinigt. Die Ausbeute an gereinigter 
Hydrazinverbindung betragt bis zu 62°/o der Theorie. 


Bis-[diathoxy-acetyl]]-azin, 
CH(0 Cz Hs)2.CO.N:N.CO.CH(OC: Hs)» ?). 
Zu der Suspension von 73.5 g Quecksilberverbindung des Di- 
hydrazids (0.15 Mol.) in 100 cem frisch destilliertem Schwefelkohlen- 


') Ahnliche Umwandlungen sind namentlich von Curtius beobachtet 
worden; vergl. z. B. J. pr. [2] 50, 294, 299; B. 26, 404 [1893] usw. 

*) Die Oxydation von Quecksilbersalzen substituierter Hydrazine mit Jod 
in indifferentem Medium wird von Hrn. Dr. Mylo in der Richtung auf Ge- 
winnung yon Tetrazanderivaten weiter bearbeitet werden. 


_ stoff werden auf einmal 38.1 g Jod (0.3 Mol.), gelést in 300 ecm des- 
_ selben Lésungsmittels, hinzugegeben. Unter gelinder Erwarmung findet 
Abscheidung von Quecksilberjodid statt. Durch mehrstiindiges Er- 
hitzen des Reaktionsgemenges zum Sieden lift sich die gesamte 
Menge des Jods so gut wie quantitativ mit der organischen Queck- 
silberverbindung umsetzen. Nach dem AbgieBen vom Niederschlag 
_wird die Schwefelkohlenstofflésung zur Entfernung der letzten An- 
eile des Halogens und zur Uberfiihrung des Quecksilberjodids in das 
in organischen Lésungsmitteln viel weniger lésliche Jodiir mit Queck- 
silber durchgeschiittelt, das Filtrat mit einer Mehrkugelkolonne einge- 
' dampft und der Riickstand zur vollstindigen Entfernung des Schwe- 
felkohlenstoffs im Vakuum einige Zeit auf ca. 60° erwarmt. Dies ist 
notwendig, da gerade der Schwefelkohlenstoff Quecksilberverbindungen 
energisch in Losung halt. Nach dem Aufnehmen der organischen 
Substanz in leicht siedendem Petrolather zur Entiernung geringer 
Mengen von Quecksilberjodid und Verdampfen des Petrolathers mit 
einer Mehrkugelkolonne wird der Riickstend im hohen Vakuum de- 
stilliert. Die ersten Anteile des Destillats, mit denen immer etwas 
Jodquecksilber iibergeht, werden verworfen. Siedepunkt der Azo- 
verbindung 131—134° (0.07—0.08 mm, Bad-Temp. 170°), 122—126° 
(0.19—0.2 mm, Bad-Temp. 160°). Dickfliissiges, farbloses O1 von 
schwachem, etwas siiSlichem Geruch, in organischen Lésungsmitteln 
leicht, in Wasser wenig léslich. Der Siedepunkt der Substanz ist be- 
trachtlich von der Temperatur des Olbads abhingig. Die Ausbeute 
betragt ca. 77°/o der Theorie. 

0.2334 g Sbst.: 0.4208 g CO2, 0.1589 g H,O. — 0.1601 g Sbst.: 13.9 ccm 
N (18.69, 749.5 mm). 

CyoHo20¢No. Ber. C 49.65, H 7.59, N. 9.65. 
Gef. » 49.17, » 7.62, » 9.86. 

Wie weiter unten beschrieben ist, erfahrt das Azin beim Hrhitzen 
teilweise Zersetzung unter Bildung von Orthoameisensaureester. 
Trotz dieser Umwandlung lat sich leidlich analysenreines Material 
erhalten, da der Orthoameisensdureester bei der Destillation im hohen 
Vakuum zum weitaus gréften Teil erst in der mit fliissiger Luft ge- 
kiihlten Vorlage kondensiert wird. 

Die Quecksilberverbindung des Dihydrazids liefert das Azin 
auch durch Erhitzen fiir sich auf 290—300° (im hohen Vakuum). 
Doch treten neben dem Zerfall in Quecksilber und die Azoverbin- 
dung andere Reaktionen, unter diesen auch die eben geschilderte Zer- 
setzungsreaktion des Azins, auf, so dai die Darstellung gréferer 
Mengen, namentlich in reinem Zustande, auf diesem Wege nicht mig- 
lich ist. 
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Von wesentlicher Bedeutung fiir die glatte Umsetzung der Queck- 
silberverbindung des Dihydrazids in das Azin mit Hille von Jod ist 
die Wahl des Lisungsmittels. Wird die Reaktfon z. B. in Alkohol 
ausgefiihrt, so tritt unter Stickstoffentwicklung Oxydation des inter- 
mediar entstehenden Azins zum Diathoxyessigester ein. Uberhaupt 
hat sich gezeigt, da® das Dihydrazid resp. dessen Metallverbindungen 
immer in diesem Sinne, d. h. unter Bildung von Derivaten der Di- 
athoxyessigsiure, reagieren, sobald Entwicklung von Stickstoff zu kon- 
statieren ist. Dieses Resultat zeitigten alle Versuche, bei denen das 
Dihydrazid mit Jod in Gegenwart eines Metalloxyds oder Metallace- 
tats (Quecksilber-, Silberoxyd resp. deren Acetate) in véllig indiffe- 
rentem, alkalisch oder sauer reagierendem Medium (Pyridin, Hisessig) 
der Oxydation unterworfen wurde. 

Zersetzung des Azins, CH(OC2H;)2.CO.N:N.CO.CH(O CG, Hs)2, 
unter Bildung von Orthoameisensdure-triathylester. 


5 ¢ Bis-didithoxyacetyl-azin wurden mit 7 cem wasserfreiem Alkohol ca. 
7 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Nach dem Abdestillieren der leicht 
flichtigen Bestandteile unter vermindertem Druck (Bad-Temp. bis 120°) 
konnten aus dem Rickstand durch Destillation im hohen Vakuum 3.5 g¢ Azo- 
verbindung zuriickgewonnen werden. 

Der im gewoéhnlichen Vakuum erhaltene Vorlau! ergab bei erneuter De- 
stillation mit einer 3-Kugelkolonne nach dem Verdampfen des Alkohols 0.85 ¢ 
einer bei 143—144° siedenden Substanz. 


0.1489 g Sbst.: 0.3089 ¢ COs, 0.1429 g HO. 
C;H603. Ber. C 56.76, H 10.81. 
Gef. » 56.58, » 10.74. 

Nach Analyse, Siedepunkt, Geruch (Vergleichspraparat) und seinem Ver- 
halten gegen konzentrierte Schwefelsiure (Kohlenoxydbildung) handelt es sich 
um Orthoameisensaiure-triithylester. 

Unter den angegebenen, immerhin recht milden Bedingungen findet 
also eine Spaltung der Kohlenstoffkette des Azins statt. Die Menge 
erhaltenen Esters steht zu derjenigen zersetzter Azoverbindung unge- 
fahr im Verhaltnis von 1:1 Mol.; doch erscheint es gewagt, daraus 
einen Riickschluf&i auf den Verlauf der Spaltung ziehen zu wollen. 
In keinem Falle lief sie sich so leiten, dali Stickstoffentwicklung und 
also eine eventuelle Bildung des Diketons, CH(OC:H;)2.CO.CO.- 
CH(OC:Hs)2, eintrat. Kine betrachtliche Anzahl von Spaltungsver- 
suchen, bei denen die verschiedenartigsten Katalysatoren (Metalle, 
deren Oxyde, Salze usw.) zur Verwendung gelangten, lieferte als Zer- 
setzungsprodukt stets Orthoameisensaureester resp. Ameisensaureester, 
dessen Bildung aber nur bei einer 150° iiberschreitenden Reaktions- 
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 temperatur zu konstatieren war und wohl auf eine nachtragliche Zer- 
setzung des urspriinglich entstandenen Orthoesters zuriickzufiihren ist. 


Acetylendialdehyd-acetal, CH(OGH;),.C:C.CH(OC Hs)». 

19.2 g Magnesiumband (0.8 Atome) werden in 250 ccm Ather 
mit 88 g Athylbromid (0.8 Mol.) in die Organomagnesiumverbindung 
tibergefiihrt. Durch die ‘therische Lésung wird wihrend 24 Stdn. 
ein langsamer Strom von sorgfaltig gereinigtem und getrocknetem Ace- 
tylen*) geleitet. Die Umwandlung in das Acetylen-dimagnesium- 
bromid’) geht nur ganz allmablich vonstatten. Zum Schlu& stellt 
das Reaktionsprodukt eine undurchsichtige sirupése Fliissigkeit dar, 
die von einer fast farblosen Atherschicht bedeckt ist. Das Gesamt- 
volumen betragt nur ca. 100 ccm, da ein groBer Teil des Athers 
trotz des vorgelegten Kiihlers von dem Acetylenstrom mit fortgenom- 
men wird. 

Jetzt werden 160 g frisch destillierter Orthoameisensaureester 
(ungeféhr 1/; mehr als die berechnete Menge), gelést in 350 ccm 
Ather, auf einmal zur Acetylenverbindung hinzugegeben. Nach kurzer 
Zeit erstarrt sie zu einer kompakten Masse, die unter dem Ather 
méglichst fein zerrieben wird’). 

Unter energischem Riihren, so dafi ein Absetzen und Zusammen- 
backen des Niederschlages niemals stattfindet, wird darauf das Gemisch 
5 Tage zum Sieden erhitzt. Nach dem vorsichtigen Zersetzen der 
Reaktionsmasse mit eiskalter Ammoniumacetatlésung wird die wabrige 
Schicht mehrere Male mit Ather extrahiert. Die atherischen Aus- 
zlige werden mit verdiinnter Sodalésung, darauf mit Wasser gewaschen 
und mit Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Verdampten des 
Athers mit einer 6-Kugelkolonne wird der Riickstand im Vakuum 
destilliert. Zunachst geht unzersetzter Orthoameisensaureester 
in fast reinem Zustande vom Sdp. 51—53° (16.5 mm, 80 g) tiber, 
dann folgen zwischen 127—133° (12 mm) 35 g Acetylen-dialdehyd- 
acetal. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt also ca. 38°/) der 
Theorie, berechnet auf angewandtes Magnesium. 


') Zur Reinigung wird das Acetylen nach einander mit Alkali, Schwefel- 
siure, Chlorkalklosung und wieder mit Alkali gewaschen und mit Chlorcalcium 
getrocknet. Es erscheint nicht empfehlenswert, den Phosphorwasserstoff mit 
Hilfe von salzsaurer Quecksilberchloridlésung zu entfernen, da hierbei, wenn 
auch nur geringe Mengen, Acetaldehyd entstehen kénnen, die bei der betracht- 
lichen Dauer der Operation einen nennenswerten Betrag der Organomagnesium- 
verbindung zersetzen wiirden. 

”) Vergl. Jotsitch, Bl. [8] 28, 922 [1902]. 

3) Es empfiehlt sich deshalb, dic gesamten Operationen in einer weit- 
halsigen Pulverflasche auszufihren. 


Das so gewonnene Acetal zeigt gegen ammoniakalische Silberlé- 
sung starkes Reduktionsvermégen, das wohl auf das Vorhandensein 
geringer Mengen freien Aldehyds zuriickzuftihren ist. Um die Verbindung 
in vollkommen reinem Zustande zu erhalten, wird sie tiber ausgegliih- 
tem Kaliumecarbonat im Vakuum 1—12/. Stunden zum Sieden erbitzt ') 
und dann vom Carbonat abdestilliert. Die Substanz geht jetzt zwi- 
schen 125—128° (Bad-Temp. 155—160°, 11 mm; Hauptmenge 126.5— 
127.5°) iiber. Jotsitch?) gibt den Siedepunkt zu 125—126° (11 mm) 
an. Frisch hergestellt, zeigt das gereinigte Acetal gegen Silberlésung 
nicht das mindeste Reduktionsvermégen; aber schon nach weniger 
als 1-tigigem Stehen reagiert die Substanz sauer und gibt einen po- 
sitiven Ausfall der Silberreaktion. Diese Zersetzung des Acetals kann 
durch Zugabe einer Spur Piperidin*) sehr betrichtlich hintangehalten 
werden. Selbst nach mehreren Wochen war bei einem derartig be- 
handelten Praparat nur minimale Silberabscheidung zu konstatieren. 

Dichte bei 18.5° 0.955. 

0.2311 g Sbst.: 0.53828 g COs, 0.1952 g H20. 

Cyo He Oy. Ber. C 62.61, H 9.56. 
Gef. » 62.88, > 9.45. 

Die Substanz entfarbt in waBriger Suspension Permanganat so- 
fort, Bromwasser dagegen nur langsam. Sie ist in Wasser so gut 
wie unléslich, leicht léslich in den gebrauchlichen organischen Lé- 
sungsmitteln, auch in Petrolather. 


Maleindialdehyd-acetal, CH(O C2 H;)2.CH:CH.CH(O C2 Hs)o. 

0.5 g Palladiumehloriir werden unter Hinzufigen von etwas verdinnter 
Salzséure in 5 com Wasser in der Hitze gelést und nach fast yollkommenem 
Eindampfen der Loésung erneut in 5 cem Wasser aufgenommen. Nach Zu- 
gabe von 0.5 g Gummi arabicum in 5 cem Wasser wird aus der mit Soda 
(/-n.) genau neutralisierten Lésung durch Einleiten von Wasserstoff das 
Palladium kolloidal*) abgeschieden und darauf die tief schwarze Flissigkeit 
der Dialyse unterworfen. Nach 1—2 Tagen ist die Lésung frei von Kochsalz. 
Sie wird bis auf 40 ccm verdiinnt und mit 75 cem Alkohol versetzt. 

Mit der so hergestellten Lésung lassen sich bis zu 30 g Acetylen- 
dialdehyd-acetal in einer Portion in die Athylenverbindung iiberfiihren. 
Bei Verarbeitung gro®erer Mengen wird die Ausflockung des Palla- 
diums wahrend der Reduktion so stark, da®B diese nur noch langsam 


') Es gelingt nicht, die aldehydische Substanz z. B. durch Ausschiitteln 
mit phenylhydrazin-sulfosaurem Natrium yollkommen zu entfernen. 

ay. Chi Ze G1, 979 [190d 

3) Vergl. A. Wohl und M. Lange B. 41, 3617 [1908]. 

4) Skita, B. 42, 1627 [1909]. 
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 fortschreitet. Die Reduktion selbst wird am besten im Paalschen 


Schiittelapparat?) vorgenommen. Um eine Spaltung des Acetylen- 
dialdehyd-acetals in der wa®rig-alkoholischen Lésung zu vermeiden, 
wird die Reaktionsfliissigkeit mit einer Spur Piperidin ganz schwach 
alkalisch gemacht. Sobald die berechnete Menge Wasserstoff absor- 
biert ist, was ftir 23 g Acetal ca. 11/2 Stunden beansprucht, wird der Ver- 
such sofort unterbrochen *), die Lésung im Vakuum bei gelinder Wairme 
fast vollkommen eingedampft und aus dem Riickstande die organische 
Substanz mit Ather extrahiert. Die mit gegliihtem Kaliumcarbonat 
getrocknete Lésung ergibt nach dem Abtreiben des Athers mit Hilfe 
einer 6-Kugelkolonne bei der Destillation im Vakuum (11 mm) nach 
einem ganz geringen Vorlau! vom Sdp. 110.5—112° vollkommen reines 
Athylendialdehyd-acetal vom Sdp. 112—112.5° und in unerheb- 
licher Menge einen zwischen 112.5—113.5° siedenden Nachlauf. Die 
Ausbeute an analysenreiner Substanz betragt wenigstens 82 /o der 
Theorie. 

Ks ist zu betonen, dafi nur absolut reines Acetylendialdehyd-acetal, 
das sich ammoniakalischer Silberlésung gegentiber indifferent verhalt, 
verarbeitet werden darf. Anderenfalls wird der Wasserstoff auch zur 
Reduktion der aldehydischen Substanz verbraucht, und es bleibt ein 
Teil des Acetylendialdehyd-acetals unangegriffen. 

0.1821 g Sbst.: 0.4140 ¢ COs, 0.1688 g HL0. 

Cre Hos On. Ber. C 62 OF; H 10 34. 
Gef. » 62.00, » 1037. 

Das Athylendialdehyd-acetal ist viel bestindiger als die Acetylen- 
verbindung. Silberlésung wird auch nach mehrtagigem Autbewahreu 
der Substanz nicht reduziert. Das Acetal entfarbt momentan Per- 
manganat, dagegen nur langsam Bromwasser. 

Dichte bei 23° 0.926. 

Die weiteren Ergebnisse machen es wahrscheinlich, dai es sich 
bei der vorliegenden Athylenverbindung um das Acetal des Malein- 
siuredialdehyds handelt; die Spaltung des Acetals und Oxydation 
zur zugehbrigen Siure wird dariiber endgiiltig entscheiden. 


Weinsauredialdehyd-acetal, 
CH(0 C2 H;)2.CH(OH).CH(OH).CH(O C2 Hs)s. 
Die Oxydation des Athylendialdehyd-acetals zum Acetal des 
Weinsaure-dialdehyds wird im wesentlichen nach der von A. Wohl 


1) B. 41, 805 [1908] und 42, 3933 [1909]. 
2) Die weitere Reduktion zum Athanderivat vollzieht sich immerhin mit 
merklicher Geschwindigkeit. 
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fiir die Bereitung des Glycerinaldehyd-acetals') aus dem Acetal des 
Acroleins gegebenen Vorschrift ausgefiihrt. Zu der Suspension von 
21g Athylendialdehyd-acetal in 210 cem Wasser wird unter kraf- 
tigem Turbinieren die Lésung von 11.7 g Kaliumpermanganat ('/s 
mehr als die berechnete Menge) in 300 ccm Wasser hinzugetropfelt. 
Die Temperatur wird dauernd zwischen 2—5° gehalten. Die gesamte 
Menge des Permanganates ist bereits nach ca. 25 Minuten verbraucht. 
Durch schwaches Erwarmen gelingt es, den kolloidal gelésten Braun- 
stein vollkommen als flockigen Niederschlag abzuscheiden. Nach 
dem Absaugen und intensiven Auswaschen wird das Filtrat mit Kohlen- 
saure gesittigt, mit etwas Kaliumcarbonat schwach alkalisch gemacht 
und im Vakuum bei gelinder Warme eingedampft. Hierbei gehen 
geringe Mengen unzersetzten Athylendialdehyd-acetals mit den Wasser- 
dampfen iiber. Das zuriickbleibende Ol wird in Ather aufgenommen, 
die atherische Lésung mit Kaliumcarbonat getrocknet und der nach 
dem Verdampfen des Athers mit Hilfe einer 6-Kugelkolonne erhaltene 
Riickstand im Vakuum destilliert. Sdp. 157—160° (11 mm, Bad-Temp. 
195—200°). Die Ausbeute entspricht annahernd 72°/) der Theorie. 

Das Weinsauredialdehyd-acetal stellt ein farbloses, dick- 
fliissiges Ol dar von etwas brenzlichem Geruch, brennendem, miaig 
bitterem Geschmack und schwach saurer Reaktion, die wahrscheinlich 
durch eine geringe Verunreinigung verursacht wird. Das Acetal lést 
sich leicht in Wasser und in organischen Lésungsmitteln; aus der 
waBrigen Lésung lat es sich durch Natriumsulfat, Kaliumcarbonat 
usw. aussalzen. 


Dichte bei 19° 1.044. 
0.2398 g¢ Shst.: 0.4753 g COs, 0.2114 g H20. 


Cy2 Hog Og. Ber. C 54.14, H oat Arie 
Gef. » 54,06, » 9.86. 


Es ist bemerkenswert, daB die Oxydation des Athylendialdehyd- 
acetals mit Permanganat in Acetonlésung nur ganz minimale Mengen 
Weinsauredialdehyd-acetal liefert, wihrend der gréBere Teil desselben 
weiterer oxydativer Umwandlung unterliegt. 


Quantitative Untersuchung der Spaltung 
des Weinsdiuredialdehyd-acetals in den freien Aldehyd. 
Um einen genaveren Einblick in den quantitativen Verlauf der 
Spaltung des Weinsiuredialdehyd-acetals zu erhalten und dadurch die 
giinstigsten Spaltungsbedingungen fiir das Acetal zu ermitteln, wurde in 
einer Versuchsreihe vergleichsweise die jeweilige Menge freien Alde- 


') B. 81, 1799 [1898]. 
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hydes durch Bestimmung der Kupferzahl festgestellt. Das maximale 
_ Reduktionsvermégen betrigt rund 106%, bezogen auf das gleiche 
Gewicht Traubenzucker. Die Ergebnisse sind im Folgenden tabel- 
larisch zusammengefaBt. 


Vers. Nr. | Kupfermenge | Art der Behandlung des Acetals 
1 0.0171 31/2 Tage bei gew. Temp.; gerade sauer gegen 
Lackmus 
2 0.0282 | 2 Tage bei gew. Temp.; gerade sauer gegen 
| Kongo 

3 0.0756 | 8 Stunden bei gew. Temperatur !/,9-n. H.SO, 
4 0.0745 | 24 » » >» » » 

5 0.0620 | 2 Tage yD > > 

6 0.0509 Wy ete 38 » » » » 

7 0.0601 eS ee » > > » 

8 0.0496 | 10 Min. gekocht; gerade sauer gegen Lackmus 
9 0 0688 (elb > » » > » » 

10 0.0543 90— » » » » » > 

1} 0.0521 | 30 » » » » » » 

12 0.0539 a0 ey, » » » » » 


Die Bestimmungen wurden in allen Fallen médglichst gleichartig 
ausgefiihrt, und zwar wurden stets 50 com Fehlingsche Lésung ver- 
wendet, in welche die Aldehydlésung in der Siedehitze eingetrépfelt 
wurde. Nach genau 5 Minuten langem Kochen wurde das Kupfer 
filtriert. Die Kupfermengen beziehen sich samtlich auf 0.0815 g Acetal, 
die bei Versuch Nr. 1, 2 und 8—12 in 4 cem der urspriinglichen L6- 
sung, bei Versuch Nr. 3—6 in 0.89 ccm enthalten waren. Um einen 
genauen Vergleich zwischen den in wafriger und mineralsaurer Lésung 
durchgefiihrten Spaltungen gewinnen zu kénnen, haben wir bei Versuch 
Nr. 7, im iibrigen wie Nr. 6 angestellt, die 0.89 cem vor der Fallung 
des Kupfers auf 4 ccm aufgefiillt. Da sich gezeigt hatte, dai die 
waBrige Losung des Acetals stets ganz schwach sauer gegen Lackmus 
reagierte, so konnte méglicherweise eine Spaltung ohne Zugabe von 
Mineralsaiure erzielt werden, was die Isolierung des freien Aldehydes 
vereinfachen mute. Versuch Nr. 1, 2 und 8—12 beweisen, dafi die 
Spaltung bei Zimmertemperatur nur sehr langsam verlauft, viel 
schneller in der Siedehitze, da®B weiter bei zu langer Kochdauer ein 
Riickgang der Kupferzahlen.zu konstatieren ist, der aber nicht auf 
eine Reversion, sondern auf eine intramolekulare Umwandlung des Al- 
dehydes zuriickgefiihrt werden muf (s. u.); die Veranderung des Al- 
dehydes in den gekochten Lisungen macht sich schon rein auBerlich 
durch allmahlich eintretende Gelbfarbung bemerkbar. Bei Versuch 
Nr. 2 wurden 4 ccm Acetallésung durch Zugabe eines Tropfens */10-7. 
Schwefelsiure gerade sauer gegen Kongo gemacht. 


' Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 23 
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Die Versuche Nr. 3—7 zeigen deutlich, da die Spaltung des 
Acetals mit '/:o-n. Schwefelsaure bei Zimmertemperatur derjenigen in 
nur ganz schwach saurer, siedender Lésung vorzuziehen ist, da auch 
der Riickgang der Kupferzahlen nur ganz langsam erfolgt. Hieraus 
ergab .sich die im Folgenden beschriebene Methode zur Spaltung des 
Weinsauredialdehyd-acetals in den freien Aldehyd. 


Weinsadure-dialdehyd, CHO.CH(OH).CH(OH).CHO. 


6.4 g Weinsiuredialdehyd-acetal werden mit 64 cem '/,9-n. Schwefelsdure 
3 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Fast momentan tribt sich 
die Lésung ganz schwach und nimmt einen eigenartigen, siBlichen Geruch 
an. Zur Neutralisation der Saure wird die Fliissigkeit mit der berechneten 
Menge Barytwasser (ca. 036-n.) versetzt, das zuvor genau gegen die be- 
nutzte Schwefelsiure eingestellt worden ist. Auf keinen Fall dari die Lésung 
alkalische Reaktion annehmen; vielmehr ist es vorteilhaft, sie ganz schwach 
sauer zu belassen und die allerletzten Anteile der Mineralsiure mit 2 - 3 Tropfen 
sehr verdiinnter Bariumacetat-Lésung abzustumpfen. Das Bariumsulfat scheidet 
sich in kolloidaler Form ab. Durch Zugabe von gefalltem Calciumsulfat und 
darauf folgendes Zentrifugieren 1aBt sich eine, yollkommen klare Lisung des 
Aldehyds erhalten, die allerdings durch etwas Calciumsulfat verunreinigt ist. 
Nach dem Eindampfen im Vakuum bei 35-—40° hinterbleibt ein farbloser 
Sirup, aus dem sich nach einiger Zeit Calciumsulfat abzuscheiden beginnt; 
dieses wird mittels Methylalkohol von der organischen Substanz getrennt und 
die methylalkoholische Lésung sofort wieder im Vakuum eingedunstet. Nach 
lingerem Stehen scheidet sich erneut etwas Calciumsulfat ab. Zwei- bis drei- 
malige Behandlung mit Methylalkohol liefert schlieBlich einen fast farblosen 
Sirup, der nur noch ganz geringe Mengen Calciumsulfat enthalt. Der sirupése 
Riickstand wird in ca. 15 eem Wasser aufgenommen und die wafrige Lésung 
iiber Chlorealcium ganz langsam konzentriert. 

Nach 2—3 Tagen beginnt die Krystallisation des Weinsaure-di- 
aldehydes, die aber nur recht langsam fortschreitet. Innerhalb einer 
Woche haben sich ca. 0.2 g eines farblosen Krystallpulvers’) abge- 
schieden, das mit Wasser mehrere Male gewaschen und zur Analyse 
iiber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum getrocknet wird. Bei 
starker VergréBerung (850-fach) lassen sich zu Warzen gruppierte, 
nadelférmige Krystalle erkennen. 

0.0963 g Sbst. (aschefrei): 0.1436 g COs, 0.0446 g H20. 

C,He¢ Oy. Ber. C 40.68, H 508. 
Gef. » 40.67, » 5.18 . 


Die Substanz fiihlt sich auf der Zunge sandig an; sie besitzt 
schwach bitteren Geschmack, wihrend ihre waBrige Lisung, die den 


‘) Aus der Mutterlauge lassen sich durch weiteres Konzentrieren und 
ganz langsames Auskrystallisieren noch betrichtliche Mengen Aldehyd heraus- 
holen. Die letzten Fraktionen sind durch etwas Calciumsulfat verunreinigt. 
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‘Aldehyd in der monomolekularen Form enthiilt (s. u.), maBig siiB 


_ schmeckt;, der Nachgeschmack ist wieder schwach bitter. Beim Er- 


hitzen zersetzt sich die Verbindung ganz allmahlich, ohne vorher zu 


schmelzen. Der krystallisierte Weinsiure-dialdehyd ist unldslich resp. 
sehr schwer léslich in den gebriuchlichen organischen Lésungsinitteln; 
in Wasser lést er sich beim Erwirmen langsam auf, krystullisiert aber 
beim Erkalten nicht wieder aus. Die wafrige Lésung des Aldehyds 
reduziert sehr stark Silberlésung in der KAlte, ebenso Fehlingsche Lé- 
sung in der Warme. Fuchsinschweflige Siure wird nur langsam gerdtet. 

Wenn die wafrige Lésung des Aldehyds im Vakuum bei 40—50° 
bis zur Trockne eingedampft wird, so hinterbleibt ein fast geruchloser, 
amorpher Riickstand, der sich zu einem glinzenden Pulver zerreiben 
laBt. Dieses besitzt wesentlich andere Kigenschaften als der krystalli- 
sierte Weinsaure-dialdehyd. Zum Unterschied von ihm schmeckt es 
ziemlich stark siif{ und ldst sich spielend in Wasser, ebenso recht 
betrachtlich in heiBem Methyl-, Athylalkohol oder Eisessig. Beim Er- 
kalten fallt nur aus der Hisessiglédsung etwas Substanz als flockiger 
Niederschlag und auch nicht in reinem Zustande wieder aus. An- 
scheinend wird der sicher polymere Aldebyd durch die Behandlung 
mit Kisessig zum gréBeren Teile weitgehend verandert. 

Molekulargewichtsbestimmung des krystallisierten Wein- 
siure-dialdehydes. Da sich fiir den krystallisierten Weinsiure-dialdehyd 
kein anderes Lésungsmittel als Wasser finden lieB, so wurden zur Molekular- 
gewichtsbestimmung 0.0752 g Aldehyd in 7.28 g Wasser bei ca. 65° geldst, 
was trotz der geringen Substanzmenge im Vergleich zur Menge des Lésungs- 
mittels mehr als cine Stunde in Anspruch nahm. 


EC amierp won Nasser sh eS Let od I eg ths. ae OTS 
2 » GergiosnDoeeee hunt eres ye er am as nn os LOw 
Ds > Sy eB at yay CONE sO OR Caii0-2t) ve hey vada od heh eran O22 
4, » » » > » > nach 20 Min. Kochen 3.017° 
5. » » » » ot Clie Olin tee ire tag eee eee te tle 
6. » » » > » » nach 20 Min. Kochen 2.983° 


Die Gefrierpunktserniedrigung der 1.03-proz. Lésung betrug also 
0.171%. Daraus M = 111, wahrend sich fiir die monomolekulare Form 
des Weinsaure-dialdehydes 118 berechnet. 

Um einen Einblick zu gewinnen, ob der friiher konstatierte Riick- 
gang der Kupferzahlen beim Kochen schwach saurer Aldehydlésungen 
(s. 0.) auf eine Reversion des Aldehyds zuriickzufiihren ist, wurden 
nach einander die Gefrierpunkte der reinen Liésung (2), nach Zugabe 
von 0.1 ccm 4Jio-n. Schwefelsiure (3) und darau! folgendem, 20 Mi- 
nuten langem Kochen (4) und ebenso nach weiterem Hinzufiigen von 
0.1 eem */1-n. Schwelelsiure (5) und wiederum 20 Minuten langem 
Kochen (6) ermittelt. Die beobachtete Gefrierpunktserniedrigung von 
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0.034° (Best. 5) erklart sich durch den gréferen Gehalt der Lésung 
an Schwefelsaure, fiir deren Menge sich ein Riickgang um 0.026° be- 
rechnet. 

Aus den obigen Zahlen geht deutlich hervor, da’ sich das Mole- 
kulargewicht der gelisten Substanz nicht andert, und da die schon 
AuBerlich an der auftretenden Gelbfarbung und ebenso am vermin- 
derten Reduktionsvermégen erkennbare Umwandlung des Weinsaure- 
dialdehyds nicht auf Reversion beruben kann. Sehr wohl diskutabel 
ist eine Umlagerung des Aldehyds in Bernsteinsaure. Der 
Sauretiter der erhitzten Lésung war in der Tat ein wenig gestiegen; 
statt 1.1 ccm !/10-n. Kalilauge wurden zur Neutralisation der gesamten 
Fliissigkeit 1.6 ccm verbraucht. Immerhin kann die Frage naturgemaf 
erst durch eingehendere Untersuchung endgiiltig entschieden werden. 


Bis-phenylhydrazon des Weinsaure-dialdehydes, 
Ce Hs.NH.N:CH.CH(OH).CH(OH).CH: N.NH.CeHs. 


1 g Weinsiuredialdehyd-acetal wurde mit Hilfe ganz verdiinnter Schwefel- 
saure durch 5 Minuten langes Erwirmen bis auf ca 50° gespalten. Obne 
vorherige Neutralisation wurde die erkaltete Losung mit Phenylhydrazin ver- 
setzt. Ein zunadchst entstehender violettroter Niederschlag (nicht naher unter- 
sucht) wandelte sich durch weitere Zugabe von Phenylhydrazin in das rein 
gelbe Hydrazon um. Das mit Wasser sorgfaltig ausgewaschene Rohprodukt 
wurde aus einem Gemisch von Pyridin und ziemlich viel Alkohol umkry- 
stallisiert. Die Menge der krystallisierten Sub-tanz betrug 0.65 g. 

0.1434 g Sbst.: 0.3370 ¢ COs, 0.0795 g HyO. — 0.1372 g Sbst.: 22.4 cem 
N (19.4°, 761.5 mm). 

Ci6 HisO2Ny. Ber. C 64.43, H 6.04, N 18.79. 
Gef. » 64.09, ».6.20, » 18.77. 


Das Dihydrazon des Weinsiure-dialdehyds krystallisiert. in rein gelben, 
prismatischen Stabchen, die unter Zersetzung bei 197.5° (korr.) schmelzen. 
Ks ist leicht léslich in Pyridin und heiBem Eisessig, schwer léslich in den 
tibrigen gebrauchlichen Liésungsmitteln und in Wasser. 

Bemerkenswert ist, daf der Weinsiure-dialdehyd auch bei langem Er- 
wirmen mit verdiinnter, essigsaurer Phenylhydrazinlésung kein Osazon liefert. 
Die Ursache dafiir ist zum Teil wohl in der Schwerléslichkeit des Dihydra- 
zons in Wasser zu erblicken. 


Bis-semicarhazon des Weinsdure-dialdehyds, 
NH2.CO.NH.N:CH.CH(OH).CH(OH).CH:N.NH.C).NHp. 


Nach mehrstiindigem Stehen von 1g Weinsiuredialdehyd-acetal mit 
10 ecm '/;o-n. Schwefelsiure bei Zimmertemperatur (s. 0.) wird die Lésung 
mit Soda genau neutralisiert, im Vakuum bei 40° bis auf ca. 4 ccm einge- 
evgt und mit 1.7 g Semicarbazid-chlorhydrat versetzt, die zuvor in wenig 


Wasser gelést und mit starkem Alkali genau neutralisiert worden sind. 
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~ Tnnerhalb von 12, Stunden haben sich 0.5 g Semicarbazon abgeschieden; aus 
der Mutterlauge kénnen durch Zugabe von etwas Essigsdure weitere 0.25 g 
erhalten werden. Das Rohprodukt wird aus sehr viel hei®em Wasser um- 
krystallisiert 

0.1406 g Sbst.: 0.1598 g COs, 0.0654 g H.0. — 0.1000 g Sbst.: 30.1 com 
N (16.19, 775 mm). 

Ce Hi204Neg. Ber. C 31.03, H 5.17, N 36.21. 
Gef. » 31.00,» 5.20, » 39.75. 

Das Disemicarbazon des Weinsdure-dialdehyds ist sehr schwer ldslich in 
den gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln, nur in Eisessig lést es sich 
langsam auf, scheint hierbei aber Zersetzung zu erfahren. Aus der heiSen, 
waBrigen Lésung fallt es in farblosen, auBerst winzigen Krystallen aus, deren 
Form sich auch bei betrichtlicher VergriéBerung nicht recht erkennen 1aBt. 
Schmelzpunkt unter Zersetzung bei 227.5° (korr.). Die Substanz ist so gut 
wie geschmacklos, 


Dioxim des Weinsaure-dialdehyds, 
(HO)N:CH.CH(OH).CH(OH).CH:N(OB). 

1 g Weinsauredialdehyd-acetal wird, wie oben beschrieben, in den freien 
Aldehyd iibergefiihrt. Zu der neutralen Lésung, deren Volumen ca. 3.5 com 
betragt, werden 0.6 g Hydroxylamin-Chlorbydrat zugegeben, die nach dem 
Auflésen in wenig Wasser mit starkem Alkali genau neutralisiert worden 
sind. Nach mehrstiindigem Stehen wird die Flissigkeit im Vakuum bei ge- 
linder Warme vollkommen eingedampft und der Rickstand mit absolutem 
Alkohol mebrere Male extrahiert. Die alkoholische Liésung hinterla®t nach 
dem Verdampfen des Lésungsmittels das krystallisierte Oxim, das zur Ent- 
fernung einer geringen Menge sirupéser Substanz mit Hssigester innig ver- 
rieben und dann aus heiBem Amylalkohol oder einem Gemisch von Athyl- 
alkohol und Chloroform umkrystallisiert wird. Die Menge analysenreiner 
Substanz betragt 0.3 g. 

0.0955 g Sbst.: 0.1143 g COs, 0.0480 g H,O. — 0.1107 g Shst.: 17.6 com 
N (16.19, 773 mm). 

CyHgO4Nz. Ber. C 32.43, H 5.40, N 18.92. 
Gel. » 32.64, » 5.62, » 18.83. 

Das Dioxim des Weinsdure-dialdehyds krystallisiert in farblosen Prismen, 
die bei 153.59 (korr.) unter Zersetzung schmelzen. Die Substanz schmeckt 
ganz schwach sii®. Sie ist sehr schwer léslich in Ather, Essigester, Benzol, 
Chloroform, leicht léslich in Wasser und Pyridin und in der Hitze in Methyl-, 
Athylalkohol, Aceton, Amylalkobol und Eisessig. 


Oxydation des Weinsaure-dialdehyds zur Mesoweinsaure. 

17.2 g Weinsauredialdehyd-acetal wurden in 170 cem '/19-n. Brom- 
wasserstoffsaure gelést. Nach 2'/2-stiindigem Stehen wurde die Fliissig- 
keit zur Entfernung des Alkohols bei gelinder Warme im Vakuum 
bis auf ein kleines Volumen eingedampft und der Riickstand zu der 


Pi 


Pc Saeed 


Lésung von 24g Brom (ea. 1/s mehr als berechnet)*) in 1200 cem 
Wasser hinzugegeben. Wie sich durch Titration ergab, war nach 
12 Stunden erst ungefihr die Halite des Broms verbraucht. Nach 
fast 4-stiindigem Erwirmen der Lésung (im verschlossenen Kolben) 
auf ca. 50° waren 92 7/) der zur Oxydation notwendigen Menge Brom 
verschwunden. Die Fliissigkeit wurde jetzt im Vakuum bis auf un- 
fahr 10 com eingedampft. Aus der mafig braun gefarbten Lésung 
lie& sich durch Kaliumacetat kein saures traubensaures Kalium aus- 
fallen. Mit Calciumchlorid entstand in neutraler Lisung ein krystalli- 
nisches Calciumsalz, das in sehr viel Essigsiure vollkommen lislich 
war und also frei von nennenswerten Mengen Calciumoxalat sein 
muBte. 

Zur Entscheidung der Frage, ob bei der Oxydation des Wein- 
siure-dialdehydes Traubensiure oder Mesoweinsaure entstanden 
war, wurde das Calciumsalz durchanalysiert, da die Untersuchungen, 
namentlich von Kekulé und Anschiitz®), gezeigt haben, dafi meso- 
weinsaures Calcium regelmiBig mit 3aq krystallisiert, wabrend trauben- 
saures Calcium niemals anders als mit 4 Molekiilen Krystallwasser 
erhalten worden ist. 

Die Menge des aus schwach essigsaurer Lésung gefallten Calcium- 
salzes betrug in lufttrocknem Zustande 8.25 g, die unter Zugrunde- 
legung des mit 3 Molekiilen Wasser krystallisierenden Salzes der 
Mesoweins&aure (s. u.) 52% der Theorie entsprechen. Zur Ana- 
lyse wurde die Substanz aus sehr viel Wasser umkrystallisiert. 

0.2722 g Sbst. (lufttrocken): 0.0639 g CaO. — 0.2161 g Sbst. (lufttrocken) 
auf 180° bis zur Gewichtskonstanz erhitzt: 0.0489 ¢ HO. — 0.1624 ¢ Sbst. 
(bei 180° getr.): 0.153838 g¢ COs, 0.0340 g H:0. 

~ OyHyOgCa + 3aq. Ber. Ca 16.53, H2O 22.31. 
Gef. » 16.78, »- 22.63. 

C,H4O6Ca. Ber. C 25.58, H 2.18. 

Gef. » 25.74, » 2,34. 

Es liegt also in der Tat mesoweinsaures Calcium vor. 

Eine Probe der in Salzsiure geliésten Substanz gab auf Zusatz 
von Ammoniak zunachst flockige Fallung, die nach einiger Zeit 
krystallinisch geworden war. Auch dieses Verhalten ist fiir mesowein- 
saures Calcium charakteristisch*). Durch Zersetzen des Calciumsalzes 
mit einer unzureichenden Menge Schwefelsiure und Zugabe von 
Kaliumacetatlésung zum Filtrat liefi sich kein schwer lésliches, saures 
traubensaures Kalium erhalten, Zwar resultierte eine minimale Menge 

1) Vergl. O. Ruff, B. 82, 556 und 2273 [1899]. 

2) Vorgl. B. 13, 2150 [1880]; 14, 713 [1881]. A. 226, 197. 

8) A, 226, 197. 
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Niederschlag, doch wurde dieser auch durch essigsaures Ammonium 
- hervorgerufen und war nichts anderes als meso weinsaures Calcium. 
Durch die Auffindung des Doppelacetals des Fumar- bezw. 
_ Maleinsaurealdehyds werden nicht nur die Dialdehyde dieser Sauren 
zuganglich, sondern auch fiir die Dialdehyde der Apfelsiure, Asparagin- 
siure und der entsprechenden Oxyaminsiure Wege erdffnet; ebenso 
durfte der Ersatz des Orthoameisensiureesters durch das Diithoxyessig- 
_ saiurepiperidid') bei der Reaktion mit Acetylendimagnesiumbromid zu 
Oxydialdehyden der Ce-Reihe fiihren. In diesen Richtungen soll die 
Arbeit im hiesigen Laboratorium fortgesetzt werden. 


42. Frédéric Reverdin und A. de Luc: : 
Nitrierung der Acylderivate des p-Anisidins. [Fortsetzung.]”) 


(Hingegangen am 21. Januar 1912.) 


Friihere Untersuchungen, welche wir schon publiziert haben, 
zeigten uns, dafs die LHinfiihrung eines stark sauren Restes in die 
Aminogruppe des p-Anisidins in gewissem Grade die Bildung des 
kiirzlich beschriebenen Trinitro-p-anisidins begiinstigt®). Bei 
dieser Gelegenheit hatten wir den Einflu8& des sustituierenden »Nitro- 
benzoyl-Restes« bei der Nitrierung studiert. In den folgenden Unter- 
_ suchungen haben wir noch starker saure Reste, wie »Nitrobenzol-« 
und » Nitrotoluol-sulfonyl«, in Betracht gezogen. 


m-Nitrobenzol-sulfonyl-p-anisidin, 
Ce H.(O CHs) 1TNH.SOe.Ce Hy.NOz (m)}?. 

Der Kérper wurde durch Hintragen von geschmolzenem m-Nitro- 
benzolsulfochlorid (1 Mol.) in die alkoholische Lésung des p-Anisidins 
(1 Mol.) und Natriumacetat (2 Mol.), und nachfolgendes Erhitzen auf 
dem Wasserbade wahrend 14/, Stunde bereitet. Die Hauptmenge des 
Acyl-p anisidins scheidet sich direkt aus der alkoholischen Lésung ab 
und wird durch Auswaschen yon dem gleichzeitig abgeschiedenen 
Kochsalz getrennt. Auf Wasserzusatz fallt aus den Mutterlaugen eine 


1) A. Wohl und M. Lange, B. 41, 3602 [1908]. 

2) B, 44, 2362 [1911]. 

3) B. 42, 1523 [1909] und 43, 1849 [1910]. Fir die Angaben, die Ana- 
lyse und Higenschaften der neu beschriebenen Substanzen betreffend, verweisen 
wir auf die ausfiihrliche Publikation in den Archives des sciences phys. et 
nat. de Geneve, 1912. 
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weitere Menge des Kérpers aus, welcher aus verdiinntem Alkohol 
krystallisiert wird. 

Das Nitrobenzolsulfonyl-p-anisidin bildet schéne, weibe Nadeln 
vom Schmp. 135°. 

Das Acetylderivat, Cs Hs(OCH3).N(SO2.CeHs.NOz)(O C2Hs3),  wel- 
ches sich leicht beim Auflésen der beschriebenen Substanz in Essigsiurean- 
hydrid unter Zusatz von 2—3 Tropfen konzentrierter Schwefelsiure bildet, 
stellt weiBe Nadeln vom Schmp. 181—182° dar, in kaltem Alkohol wenig 
loslich, gut léslich in der Hitze. 


o-Nitrotoluol-p-sulfouyl-p-anisidin, 
Ce Hg (O CH;)(1) [NH.SO2.(p) Cr He.NO2 (o)](4). 
In gleicher Weise wie die vorhergehende Verbindung hergestellt, 
aber vom o-Nitrotoluol-p-sulfochlorid ausgehend. Krystallisiert in feinen 
farblosen Nadeln. Schmp. 81°. 


Das Acetylderivat, CsH,(OCHs).N(SO2.C;He.NO2)(O C2 H3), bildet 
farblose Nadeln vom Schmp. 161°. 


I. Nitrierung von Nitrobenzol-sulfonyl-p-anisidin. 
1 Mit Salpetersaure D = 1.38. 

Beim LEintragen des Acyl-p-anisidius in 10 Tle. Salpetersaiure 
steigt die Temperatur durch Selbsterwirmung auf 36° unter gleich- 
zeitiger Auflosung des K6rpers und geringer Gasentwicklung. Es 
gelingt nur, 60—70 °/o eines Gemisches verschiedener Kérper zu iso- 
lieren. Das Hauptprodukt ist ein Dinitroderivat von orangegelber 
Farbe, in Alkobol wenig léslich und bei 170° schmelzend. Durch 
Verseifung') erhalt man das Dinitro-2.5-p-anisidin und der Kérper 
entspricht demzufolge dem [Nitrobenzol-sulfonyl]-dinitro-2.5- 
p-anisidin, Ce6H2 (OCHs) (1) (N Oa) (2.5) [NH .SO2.CeH¢. NOs] (4). 

La®t man bei diesem Versuch die Temperatur auf ungefahr 62° 
ansteigen, bei welcher Temperatur die Entwicklung rotbrauner Dampfe 
einsetzt, so erhalt man mit einer Ausbeute von iiber 100 °/o, berechnet 
auf die angewandte Substanz, ein Gemisch, welches nach dem Auf- 
lésen in verdiinntem Alkohol oder in Essigsiure als aus zwei Sub- 
stanzen bestehend, erkannt wurde. Der eine Korper schmilzt bei 
165—166°, der andere bei 170°. 

Das erstere, leicht lésliche Produkt bildet weiBe Nadeln, liefert bei 
der Verseifung das Dinitro-3.5-p-anisidin und ist das [Nitroben- 
zol-sulfonyl]|-dinitro-3.5-p-anisidin von der Zusammensetzung: 

Ce He (O CH3)(1) (N O2)2 (3.5) [NH .SO2.Ce Hy. NO2](4). 


1) Bei allen Versuchen wurde die Verseifung durch Erhitzen auf dem 
Wasserbade mit konzentrierter Schwefelsiure bewerkstelligt. 
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Der Anteil, welcher in Alkohol weniger leicht léslich ist, liefert 
- bei der Krystallisation aus Essigséure orangegelbe Prismen. Schmp. 
170° und bildet den weiter oben beschriebenen Kérper. 

Erwarmt man endlich die Auflésung des Nitrobenzol-sulfonyl-p- 
anisidins in Salpetersiure tiber freier Flamme bis zum Verschwinden 
der Stickoxyde, so erhalt man ungefahr 20°, einer blaBgelben, kry- 
stallinischen Substanz. Diese besteht in der Hauptsache aus einer 
Verbindung, welche aus Alkohol in kleinen, prismatischen Krystallen 
vom Schmp. 189—190° anschieBt, die nahezu farblos sind und durch 
Verseifung das Trinitro-2.3.6-p-anisidin liefern. Der Korper ist 
demzufolge das Trinitro-2.3.6-[nitrobenzol-sulfonyl]-p-anisi- 
din, Cs H(OCH3)(1)(NOz)s (2.3.6) [NH .SO2.Cs Hi. NO2](4). 


2. Mit Salpetersiure D = 1.38 und Essigsaure. 

Beim Eintragen der Salpeterséiure in eine Emulsion, bestehend 
aus 1 Tl. Acyl-p-anisidin in 20 Tln. Essigsdure und Erhitzen auf dem 
Wasserbade bis 70°, d. h. bis zum Beginn der Entwicklung der Stick- 
oxyde, resultieren 60—70 °/, eines Produkts, das in der Hauptsache 
durch das beschriebene Dinitro-3.5-[nitrobenzol-sulfonyl]-p- 
anisidin vom Schmp. 165—166° gebildet wird. 


3. Mit Salpetersaure D = 1.52. 

Salpetersaure von der angegebenen Dichte verwandelt das Acyl- 
p-anisidin bei 60° (groSenteils sogar schon bei 36°), in véllig lésliche 
Zersetzungsprodukte. Arbeitet man dagegen bei niedriger Temperatur, 
d. h. zwischen 0° und +-5°, so resultieren 60 °/o eines Gemenges zweier 
Kérper. Der in Alkohol weniger lésliche Anteil besteht aus dem 
friher beschriebenen 2.5-Dinitroderivat, Schmp. 170°. Der andere 
K6rper schmilzt bei 189—190° und gibt bei der Verseifung das Tri- 
nitro-2.3.6-p-anisidin. Beide Substanzen sind in gleicher Menge 
vorhanden. Bei einem anderen Versuche wurden auferdem geringe 
Mengen einer Verbindung erhalten, welche durch Verseifung das 
Dinitro-2.3-p-anisidin liefert. 


4, Mit Salpetersiure D = 1.52 und Kssigsaure 

Arbeitet man in Essigsiureemulsion und la®t dabei die Tempe- 
ratur bis auf 52° steigen, so entstehen geringe Mengen eines harz- 
artigen K6rpers. Erhalt man jedoch die Temperatur zwischen + 5° 
und + 10°, so kann man aus dem Reaktionsprodukt durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol 60°%7/o einer hiibsch krystallisierenden, gold- 
gelben’ Substanz gewinnen. Die Nadeln schmelzen bei 127°. Aus 
den Mutterlaungen kann man fernerbin geringe Mengen harzartiges 
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Produkt isolieren, welches durch Verseifung das Dinitro-3.5-p- 
anisidin liefert. Die Verbindung vom Schmp. 127°, welche durch 
Verseifung das Mononitro-3-p-anisidin liefert, entspricht dem 
Nitro-3-[nitrobenzol-sulfonyl]-p-anisidin, 


Ce H3 (OCH3)(1)(NO2) (3) [NH .SO2.Ce Hs. NOz) (4). 


Nitrierung des Nitrotoluol-sulfonyl-p-anisidins, 


I. Mit Salpetersaure D = 1.38. 

Trigt man das Acyl-p-anisidin in die Salpetersaure ein, so steigt die 
Temperatur auf 36°, und nach dem HingieBen in Wasser erhalt man mit einer 
Ausbeute von ungefahr 70%) das Mononitro-3-[{nitrotoluol-sulfonyl]- 
p-anisidin, CsH3(OCH3)(1)(NO2)(3)[NH.SO2 . C7 He. NO») (4). 

Es bildet kleine, citronengelbe Prismen, schmilzt bei 132° und gibt 
durch Verseifung das Mononitro-3-p-anisidin. 


Wenn man bei der Nitrierung die Temperatur bis auf 62° steigen 1alit, 
bilden sich reichliche Stickoxydmengen. Die Ausbeute an Robprodukt betragt 
nunmehr 40°. Aus Alkohol bilden sich schéne, farblose Nadeln, welche, 
trotz mehrfacher Krystallisation aus Alkohol, Essigsiure oder einem Gemisch 
von Benzol und Ligroin, schlecht zwischen 125 - 140° schmelzen. Bei der 
Verseifung bildet sich das Dinitro-3.5-p-anisidin, und der Kérper ent- 
spricht daher dem Dinitro-3.5-[nitrotoluol-sulfonyl ]-p-anisidin. 

Wenn man endlich die salpetersaure Lésung zunichst aut dem Wasser- 
bade, dann iiber freier Flamme bis zum Verschwinden der Stickoxyde erhitzt, 
so krystallisiert beim Erkalten, keinc Substanz aus. Beim Eingieben in 
Wasser erhalt man nur noch 15°/) an rohem Nitroderivat, welches ein. 
Gemisch ist, bestehend zu ungefaéhr ?/; aus dem Trinitroderivat und aus 
M/s des 3.5-Dinitrokérpers. 

Durch Krystallisation des Reaktionsproduktes kénnen die beiden Ver- 
bindungen getrennt werden; es scheidet sich zunichst das Trinitro-2.3.6- 
{toluol-sulfonyl]-p-anisidin, CgsH (OCH3) (1) (NOe)s (2.3.6) [NH.SO2. C7H¢. 
NO.](4) in kleinen Nadeln vom Schmp. 184—185° aus; durch Verseifung geht 
es in das Trinitro-2.3.6-p-anisidin itber. 

Das Dinitro-3.5-derivat wird aus der alkoholischen Mutterlauge durch 
Wasser gefiillt. 


Il. Mit Salpetersiure D—1.38 und Essigsiure. 

Da das Nitrotoluol-sulfonyl-p-anisidin in Essigsaure leicht léslich ist, 
wurde die Salpetersiure bei gewdhnlicher Temperatur direkt hinzugefigt 
Darauf wurde die Temperatur bis zur Entwicklung der rotbraunen Gasg, d. h. - 
ungefihr 67°, gesteigert. Die Substanz ist in Alkohol leicht léslich; sie 
krystallisiert in langen, farblosen Nadeln, schmilzt bei 125—140° und ent- 
spricht dem schon beschriebenen Dintro-3.5-[nitrotoluol-sulfonyl]-p- 
anisidin. Die Ausbeute an reiner Verbindung in diesem Versuch betrug 
75°/o der angewandten Menge. 
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a lil. Mit Salpetersaure D = 1.52. 

e Die Einwirkung der Salpetersiure auf das Acyl-p-anisidin zwischen 
— 3° und + 10° ergibt ein Produkt, das in warmer Essigséure nahezu un- 

Z léslich ist. Mit kochendem Alkohol aufgenommen, schieden sich beim Ab- 


kalten kleine, rechtwinklige Prismen aus, nahezu farblos und, aus Hssigsiure 
gereinigt, einen Schmelzpunkt von 180° zeigend. 

Als Verseifungsprodukt entsteht das Dinitro-2.3-p-anisidin, es kommt 
ihm also die Formel eines Dinitro-2.8-[nitrotoluol-sulfonyl]-p-anisidins. 
CeHs (OCH) (1) (NO2)2 (2.3) [NH.SOo.C;He.NO.](4), zu. Die Ausbeute an 
reinem Produkt war 34°/. 

Der in Essigsaure lésliche Anteil lie® auf Wasserzusatz sammtartige Nadeln 
vor citronengelber Farbe fallen. Der Schmelzpunkt liegt nach der Krystalli- 
sation aus Alkohol bei 154°. Aus der Verseifung geht hervor, daB der 
Substanz die Konstitution des Dinitro-2.5-[nitrotoluol-sulfonyl]-p-ani- 
sidins, C H2(OCHs)(1)(NOv)2 (2.5) [NH .SO2.C; Hg. NO2](4), zukommt. Die 
Verbindung wurde mit 30°/, Ausbeute an gereinigtem Produkt erhalten. 
Bei einem weiteren Versuche wurden 38°/, des erstgenannten und 32/9 des 
zweiten Kérpers erhalten. 

Versuche, welche wir mit der Salpetersiure D = 1.52 bei hiherer Tem- 
peratur angestellt haben, fihrten zur Bildung yon lé-lichen Zersetzungspro- 
dukten. 


IV. Mit Salpetersaure D = 1.52 und Essigsaure. 

Arbeitet man in der Kalte und unter den bei der Nitrierung des Nitro- 
benzol-sulfonyl-p-anisidins angegebenen Bedingungen, so ergibt sich als 
Resultat ein Gemisch von zwei Verbindungen, welche durch Umkrystallisation 
aus Alkohol getrennt werden. Das schwerer lésliche Produkt bildet kleine, 
citronengelbe Prismen. Schmp. 132°. Es besteht aus dem schon oben be- 
schriebenen Mononitro-3-{nitrotoluol-sulfonyl|-p-anisidin. 

Die zweite Substanz, welche aus den alkoholischen Mutterlaugen durch 
Wasserzusatz ausgefallt werden kann und mit 20 °/o Ausbeute an Reinprodukt 
sich bildet, entspricht dem friher beschriebenen Dinitro-2.5-{nitrotoluol- 
sulfonyl]-p-anisidin. 

Unter Anwendung gréferer Salpetersiuremengen, beispielsweise 16 Teile 
auf 1 Teil Acylderivat, erhalt man nur 20°/) av Mononitro- und 100 /9 Di- 
nitroderivat. Bei 60° mit gleichem Mengenyerhaltnis bilden sich mit einer 
Ausbeute yon 65 /o an gereinigter Substanz dieselben Korper. 


Aus diesen Versuchen geht hervor, da die im Kerne trinitrierten 
Derivate sich aus den beiden beschriebenen Acyl-p-anisidinen mit 
Salpetersiiure von der Dichte 1.38 bilden. Bei den friiher beschrie- 
benen Nitrobenzoyl-p-anisidinen hingegen war zur Krzielung desselben 
Resultates eine Saure von der Dichte 1.52 erforderlich. Die An- 
wesenheit der »Nitrobenzol-« oder »Nitrotoluol-sulfonyl-«Reste in der 
» Amino-«Gruppe scheint demzufolge einesteils die Bildung der Trinitro- 
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derivate zu erleichtern, wahrend sie andererseits die Oxydierbarkeit 
des Molekiils zu beférdern. scheint. Die Ausbeuten waren bei diesen 
Versuchen gewohnlich gering. 

Uberdies beobachtet man, dai durch Einwirkung der Saure 
D = 1.52 bei Gegenwart von Essigsiure die Bildung des Mononitro- 
derivates stattfindet, da man gezwungen ist, bei gewohnlicher Tempe- 
ratur zu arbeiten. Unter gleichen Bedingungen findet mit einer Saure 
von der Dichte = 1.38 keine Reaktion statt, und bei héherer Tempe- 
ratur entstehen die Dinitrokérper. 

Alle untersuchten Verbindungen sind durch konzentrierte Schwefel- 
saure leicht verseifbar und unterscheiden sich dadurch von den teil- 
weise schwer verseifbaren Nitro-benzoyl-p-anisidinen. 

Vergleichen wir ferner die zwei Acylderivate, die den Inhalt 
dieser Untersuchung bilden, unter sich, so konstatieren wir Folgendes: 
Das Nitrotoluol-sulfonyl-p-avisidin ist weniger leicht oxydierbar, als 
das Nitrobenzol-sulfonyl-Derivat, denn bei dem ersteren erhalt man mit 
Salpetersdure D = 1.52 und Essigsaure bei einer Temperatur von 60° 
65 °/o an Nitroprodukt, wahrend das zweite schon bei 52° zersetzt 
wird. Endlich erhalten wir mit dem Toluolderivat bei gleicher Be- 
handlung ein Produkt, welches zu mehr als der Hialfte aus dem 
2.3-Dinitroderivat besteht. Der iibrige Teil ist vom 2.5-Dinitrokérper 
gebildet. Mit dem Benzolderivat hingegen entsteht der letztere fast 
ausschlieBlich. 


Zusammenfassend kann man aus diesen Versuchen schlieBen, dal 
die »Nitrobenzol-« und »Nitrotoluol-sulfonyl-«Reste auf die Nitrierung 
sowohl in quantitativer Beziehung als auch hinsichtlich der Orientierung 
der »Nitro «Gruppe im Molekiil, einen etwas verschiedenen Kiniluf 
austiben. 


Ks erscheint uns daher zweckmiBig, das Studium dieser Frage 
fortzusetzen unter Anderung der Natur des an der »Amino-«Gruppe 
befindlichen Substituenten. 


Genf, Organisch-chemisches Laboratorium der Universitat. 


43. F. W. Semmler und Felix Risse: 
Zur Kenntnis der Bestandteile atherischer Ole. (Uber weitere 
Derivate des naturlich vorkommenden »Cedrens«.) 


(Eingegangen am 29. Januar 1912.) 


Im atherischen Ol der amerikanischen Ceder (Juniperus virginiana) 
findet sich ein Sesquiterpen bezw. ein Gemenge von Sesquiterpenen, 
die den Kollektivnamen »Cedren< erhalten haben. 

Uber diese Kohlenwasserstoffe haben in letzter Zeit Semmler 
und Hoffmann’) gearbeitet und die bis dahin vorliegenden Unter- 
suchungen zum Teil berichtigt. Durch Oxydation des Cedrens mit 
Oxydationsmitteln, bei denen man eine Umlagerung als ziemlich aus- 
geschlossen gelten lassen kann, erhielien genannte Forscher eine 
Cedren-ketosiure (,;He,O0O3, aus der eine Dicarbonsdure 
Cis He O41 gewonnen wurde; und zwar entsteht diese Dicarbonsiure 
aus der Cedrenketosaure, die als Methylketosiure angesprochen wurde, 
durch Behandlung mit alkalischer Bromlésung. Es war jedoch nicht 
méglich, eines dieser Derivate fest zu-erhalten, so daf namentlich 
tiber die Natur der Dicarbonsaure sehr wenig bekannt ist, ja nicht 
einmal die Formel ganz genau feststeht. Hinzukommt, da8 man ge- 
zwungen ist, von Ausgangsmaterialien auszugehen, deren Reinheit man 
nicht ohne weiteres annehmen kann. 

Das natiirliche Cedren, von dem man ausgeht, zeigt Verschieden- 
heiten von dem kiinstlichen Cedren, das mit immer gleichen physi- 
kalischen Eigenschaften aus dem festen Cedrol, einem Sesquiterpen- 
alkohol Ci;HeeO, gewonnen werden kann. Die Frage, ob das 
natiirliche Cedren mit dem kiinstlichen Cedren identisch ist, ist bisher 
nicht gelést und soll auch in Folgendem nicht naher beriihrt werden. 

Um zuniachst einen weiteren Einblick in die Konstitution des 
Cedrens zu gewinnen, unternabmen wir von neuem die Oxydation des 
Cedrens zur Ketosiure resp. zur Dicarbonsaure; vor allen Dingen 
wurde dahin gestrebt, ein festes Derivat aus dieser Reihe zu erhalten. 
Aus diesem Grunde wurden gréBere Mengen Cedren der Oxydation 
mit Ozon unterworfen, wobei sich, wie vorausgeschickt werden soll, 
ergab, dafi die Oxydationsprodukte mit der friiher ausgefiihrten Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat vielfach tibereinstimmten. 


Oxydation des Cedrens mit Ozon in Hisessiglésung. 
Schon friiher hatten Semmler und Hoffmann?) das Cedren ozo- 


misiert und dabei im wesentlichen als indifferentes Produkt einen © 


1) B. 40, 3521 [1907]. a eloc city 
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Ketoaldehyd und als Saiure eine Ketosadure erhalten. Als wir 
nun in. gréBerem Mafstabe in Hisessiglésung ozonisierten, erhielten 
wir zwar ebenfalls obige Produkte, jedoch in reinerem Zustande und 
auBerdem besonders noch indifferente Produkte. 


Das Cedren wurde durch fraktionierte Destillation aus dem Cedern- 
holzél gewonnen und schlieBlich wiederholt tiber metallischem Natrium 
destilliert. 20g Cedren wurden in ca. 80g Hisessig gelést und ein 
lebhafter Strom von Ozon durchgeleitet, bis keine doppelte Bindung 
mehr nachzuweisen war. Die Hisessiglésung des Ozonids wurde in be- 
kannter Weise durch Erwarmen zersetzt. Nach der Zersetzung wurde 
das Ganze in Wasser gegossen, ausgeidthert, der Ather zunichst mit 
etwas Wasser gewaschen, alsdann aus ihm durch Sodalosung die bei 
der Ozonid-Zersetzung entstandene Siiure ausgezogen. Der Ather 
enthielt nunmehbr nur die indifferenten Produkte. 


A. Indifferente Produkte. 


Nach Entfernung des Athers geschah die weitere Reinigung des 
entstandenen Gemisches durch Destillation im Vakuum. 


400 g Cedren ergaben nach wiederholter Fraktionierung folgende 
Mengenverhiltnisse, die sich aus folgender Tabelle ergeben: 
400 g Cedren (Sdp. 123—124°, 12 mm). 
Gp — 56° 12’. 


Sdp. ca. dao Nyy ey 
1. 60—110°, 13 mm 2 0.9175 1.45673 —12° 24! 
2. 110—120°, 13 » 2 0.9443 1.48420 — 229 48" 
8. 120—1380°, 13 » 14 0.9494 1.48917 —29° 36' 
4. 180—140°, 13 » 8 0.9588 1.49299 —220 
Ts EOE TOS ie 3 0.9782 1.49680 —18° 12’ 
6. 150—165°9, 18 » 15 1.0185 1.49964 —24° 36’ 
a) 145—155° ieee 0.98605 1.49585 — 20° 
b) 155—165° 1.0028 1.500358 —259 924’ 
7. 163—170%, 13 » 10 1.0192 1.50152 —24° 12! 
8. 170-1809, 13 » 34 1.0386 1.50433 —26° 
9, 180— 1909, 13) » 28 1.0509 1.50433 —270 24! 
10. 190—2009, 13 » 8 1.0599 1.50526 — 26° 48' 
11. 200—2109, 13 » 4 1.0747 1.50803 


Fraktion I: 0.1058 g Sbst.: 0.8026 g COs, 0.1086 g H.O. — Fraktion Il: 
0.1760 g Sbst.: 0.52384 ¢ COs, 01754 g HO. — Fraktion IIT: 0.1473 g Sbst.s 
0.4450 ¢ COs, 0.1472 g HsO. — 0.1198 g Sbst.: 0.3635 ¢ COs, 0.1220 g HO. 

Gef. © I. 78.00, II. 81.11, II. 82.45, 82.75. 
ee 1). 49, oi dele aloe Staite Oy 
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Ci4 Hoe O. Ber. C 81.60, H 10.70. 
CisHoO. =» » 80.70, » 11.50. 


Von dieser Fraktion wurde das Semicarbazon gemacht, dessen 
Schmelzpunkt bei 218° liegt. 

Ks ist moglich, daB in dieser Fraktion ein Keton Cy, Ho40 vor- 
handen ist, das aus der Ketoséure Ci;H2s02 durch Abspaltung von 
Kohlensaure entstanden ist. Auf dieses Keton deutet die Analyse des 
Semicarbazons hin. Wir mif8ten alsdann eine Verunreinigung der 


Fraktion durch einen Koblenwasserstoff oder durch ein anderes Keton 
annehmen. 


fraktion IV: 0.1002 g Sbst,: 0.3021 g CO2, 0.1008 g H20. — Fraktion V: 
0.1496 g Sbst.: 0.4456 g COs, 0.1482 g HO. — Fraktion VI: 0.1542 g Sbst.: 


0.4491 g COs, 0.1440g HO. — 0.1215 g Sbst.: 0.3524 g COs, 0.1122 g H20. 


Gel CuLVi. 82:23, V.' 81,245 Vi. 79:43. 79.10: 
my Veh 3S) IPO ere Mien 3) Oe epee e 


Diese Fraktion VI wurde noch einmal zerlegt in Fraktion VIa und Frak- 
tion VIb. 
Fraktion Va: 0,1234 g Sbst.: 0.38640 g COs, 0.1204 g H.O. 
Gef. C 80.52, H 10.92. 


CizHoeO. Ber. » 81.6, » 10.68. 
Cy4 Ha, O. » » 80.77, ee MUAY: 


Aus dieser Fraktion wurde cin Semicarbazon vom Schmp. 227° ge- 
wonnen, das analysiert folgende Zahlen lieferte: 


0.1103 g Sbst.: 0.2749 g COs, 0.1068 g H,0. 

Ci5 Hez N3 0. Ber. C Cina, H 10.19. 
Gef. » 67.97, » 10.84. 

Fraktion VIb: 0.1634 g Sbst.: 0.4783 g CO, 0.1560 g H,0. — Frak- 
tion VII: 0.0958 g Sbst.: 0.2751 g CO2, 0.0896 g H20. — Fraktion VIL: 
0.1646 g Sbst.: 0.4630 g CO2, 0.1500 g H20. 

Gef. C VIb. 79.88, VII. 78.32, VIII. 76.72. 
H » 10.68, » 10.46, » 410,19. 
Cys Hos Oz. Ber. C 76.27, We LOvel: 
Cy5 Hos Oo. Ber. 67.3, Gef. Ouos 


Fraktion IX: 0.1611 g Sbst.: 0.4480 g CO2, 0.1452 g H,0. — Frak- 
tion X: 01612 g Sbst.: 0.4400 g COs, 0.1426 g H,0. — Fraktion XI: 
0.1643 g Sbst.: 0.4698 g COs, 0.1528 g H,0. 

Gef. C IX. 75.84, X. 74.44, XI. 77.98. 
>» H » 10.06. » 9.9, » 10.40. 


Mol.-Refr. d = 1.037, np = 1.5038. 
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Aus den physikalischen Daten und aus den Analysen ergibt sich 
im wesentlichen, dai als indifferente Produkte bei der Ozonisation 
des Cedrens erhalten werden: ein Keton CisHesO resp. Cis He22 O 
und ein Ketoaldebyd Ci;H2sO2. Schon Semmler und Hoffmann 
hatten friiher einen derartigen Ketoaldehyd feststellen kénnen. 

Liegt ein Keton Cy4H220 vor, so miiBte dem natiirlichen »Ce- 
dren« auBer dem ringungesattigten Cedren, aus dem allein ein Keton 
Ci;H2sO stammen kann, ein semicyclisches Cedren beigemengt sein, 
das durch Abspaltung der CO2-Gruppe ein cyclisches Keton CisH220 
liefern wiirde. 

Uber die Natur des im Ring ungesittigten Cedrens laBt sich, wie 
aus Folgendem hervorgeht, soviel sagen, dafi das Cedren ein tri- 
cyclisches Sesquiterpen ist, in dem wir einen bicyclischen Ring 
(vielleicht dem Pinen- oder Camphertypus zugehérig) annehmen, der 
seinerseits verbunden ist mit einem zweiten Sechsring. 


B. Saure Produkte. 


Aus der oben erwahnten alkalischen Ausschiittelung wurde die 
entstandene Saure durch Ansduern mit 50-prozentiger Schwefelsaure 
in Freiheit gesetzt, ausgeathert, der Ather abgesiedet und die zuriick- 
bleibende Siiure im Vakuum fraktioniert destilliert. 


Cedren-ketosaéure, Cis Hos O3. 

Als Hauptfraktion bei der Fraktionierung der Saiure wurde 
erhalten: eine Fraktion vom Sdpio. = 205—215° Die Sa&ure ist 
auBerordentlich zahfliissig. Um die physikalischen Daten der Saure 
kennen zu lernen, haben wir ihren Methylester hergestellt, indem 
die Saure in Methylalkobol gelést und unter Eiskiihlung Salzsiure 
eingeleitet wurde. Durch weitere Verarbeitung wurde ein Ester 
gewonnen, der in der Hauptmenge folgenden Siedepunkt zeigte: 
Sdpio. = 165—170° und folgende Daten aufwies: deo = 1.0509, 
My = 1.4882, av) = — 39024", 


Cedren-dicarbonsiure. 


20g der bei der Ozonisation gewonnenen Ketosiure C15 Has O; 
wurden mit der zehnfachen Menge 27-prozentiger Salpetersdure langere 
Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt, bis die Entwicklung von Stick- 
oxyden nachlaBt. Beim Erkalten scheidet sich eine harzige Masse 
ab, die mit Wasser mehrmals ausgekocht wurde. Beim Erkalten 
scheidet sich ein weifer krystallinischer Niederschlag ab. Aus 20 g 


Rohsaéure wurden ca. 5 g eines weiBen, krystallinischen Produktes er- 
halten. 


|. 0.0880 g Sbst.: 0.2014 g COs, 0.0650 g H2O. — IL. 0.1292 & Sbst.: 

0.3123 g COe, 0.0974 g H»O. — III. 0.0840 2 Shst.: 0.2038 g COs, 0.0633 ¢ HO, 
C,4Hs 04. Ber. © 66.14, H 8.66. 
Gef. » 66.18, 65.93, 66.17, » 8.70, 8.38, 8.38. 

Nach mehrfachem Umkrystallisieren besafS die Substanz den 
Schmelzpunkt von ca. 182.5°. Lést man die Siure in 7-prozentiger 
Salpetersiiure, so krystallisiert sie in langen, durchsichtigen Nadeln, die 
sich zu kugeligen Agregaten vereinigen; der Schmelzpunkt betrigt 
dann 182.5°. Diese Siiure bezeichnen wir als Cedren-dicarbon- 
saure. 


Cedren-dicarbonsiure-dimethylester. 


3g Siure vom Schmp. 182.5° werden mit Natronlauge vorsichtig 
neutralisiert; durch Zusatz von Silbernitrat fallt das Silbersalz aus, 
das getrocknet und mit Jodmethy! in den Methylester tibergefiihrt wurde. 
Siedepunkt des Esters: Sdpys. = 179—183°, doo = 1.0778, n,, = 1.48084; 
Oy = — 31° 36’. 

0.1157 g Sbst.: 0.2881 g COs, 0.0938 g H2O0. — 0.0944 ¢ Sbst.: 0.2353 
CO», 0.0762 ¢ H,0. 

Cyg Hog Oy. “Ber. C 68.09, Hi89;22; 
Gel. > 67.91, 67.98, » 9.01, 8.97. 
Mol.-Ref. d = 1.078, 7 = 1.481. Ber. {. Dicarbonsdureester Cy Hog 0, 74.99. 

Durch Verseifung des Esters wurde die Siure yom Schmp. 182.5° 
zurtickerhalten. 

Ist nun die Cedrenketosiure, Ci; H2; Os, eine Methylketosiure und 
steht sie in einfacher Beziehung einer Methylketosture zur obigen 
Diecarbonsaéure Cy4 Hs» Os, so mub sich auch die Ketosiure in diese 
Dicarbonsiure iiberfiihren lassen durch alkalische Bromlésung. 
Folgender Versuch bestitigte das: 

15 g Ketostiure werden in Natronlauge gelést und gut abgekihlt. 
Kine Lésung von 45 g¢ Natronlauge und 750 g Wasser werden- unter 
Kiskithlung mit 60 g Brom versetzt und zu dieser alkalischen Brom- 
lésung obige Ketosiiure hinzugesetzt. Nach einstiindigem Stehen wird 
alkalisch ausgeiithert und die wafrige alkalische Lisung, mit 50-pro- 
zentiger Schwefelsiure der Bisulfitlosung zugesetzt, amgesiiuert. Die 
ausfallende Siure zeigt ebenfalls den Schmp. 182.5°; ein kombinierter 
Schmelzpunkt mit Dicarbonsiure ergab keine Depression; der Di- 
methylester zeigt: Sdpis. = 179—182.5°, doo = 1.0732, n, — 1.4814, 
a = — 36° 24’. 

Mol.-Ref. d = 1.078, m= 1.481. Cie HeO.. Ber. 74.99. Gef. 74.86. 

Die etwas hohere Polarisation kann wohl dadurch bewirkt sein, 
dag bei der Behandlung der Ketosiure mit konzentrierter Salpeter- 
siiure eine teilweise Invertierung stattgefunden hat. 
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Zusammenfassung der gewonnenen Resultate. 


1. Die bei der Oxydation des natitrlichen Cedrens mit Kaliumperman- 
ganat oder Ozon gewonnene Ketosdure C,;H24O, ist eine Methylketosiure 
und 1a8t sich durch weiteren Abbau in eine Dicarbonsaure C,4H920, yom 
Schmp. 182.5° itberfithren. 

2. Die Cedren-dicarbonsaure, C4 H22O,, ist ein vorziigliches Erkennungs- 
mittel fir die Anwesenheit des Cedrens in einem atherischen Ole, da man 
nur ndtig hat, eine entsprechende l’raktion des atherischen Oles, die in Frage 
kommt, mit Kaliumpermanganat oder Ozon zu oxydieren und die hierbei etwa 
entstehende Siure yom Sdpyo. = 200—220° entweder mit alkalischer Brom- 
lésung oder mit Salpetersiure weiter zu oxydieren; geringe Mengen Cedren 
lieferten stets die feste Cedren-dicarbonsiure vom Schmp. 182.5° 

Breslau, Technische Hochschule, den 27. Januar 1912. 


44. A.Hantzsch: Zur Homochromisomerie der Methyl-phenyl- 
pikramide. 
(Kingegangen am 15. Januar 1912.) 

In seiner kirzlich publizierten zweiten Mitteilung »iiber lsomerie und 
Polymorphie«!) will Hr. Biilmann meine Einwande gegen seine Auflassung 
der yon mir entdeckten Homochromisomerie als Polymorphie entkraften und 
zwar an dem speziellen Beispiele der zwei Methyl-phenyl-pikramide. 
Um mit dem Prinzipiellen zu beginnen, so erklirt Hr. Biilmann (1. ¢. 
S. 38154) »den Gegenstand seiner Kritik (die Methylphenylpikramide) ganz be- 
sonders loyal gewahlt zu haben, da nach Hantzsch die Homochromisomerie 
bei diesen Kirpern am» deutlichsten realisiert sein soll«. Tatsiehlich sind 
ber die bei den Pikramide nur die am besten charakterisierten homochromiso- 
meren Nitraniline. Die am scharfsten indiyidualisierten Homochromisomeren 
itberhaupt sind die nicht durch Impfen in einander umzuwandelnden beiden 
Chlor-toluchinon-oxime Kehrmanns und die beiden Azo-phenole 
Willstatters. Gegeniber meinem Einwand, dies nicht beachtet zu haben, 
will sich Hr. Biilmann jetzt durch die Erkliirung rechtfertigen, da’ die 
Kinfiihrung einer neuen Isomerie deshalb unnétig sei, weil die erwiihnten 
Oxime ja stereoisomer seien. Demgegeniiber gilt Folgendes: Erstens sind 
durchaus nicht alle, sondern im Gegenteil nur sehr wenige Stereoisomere in 
Lésung optisch identisch, also homochromisomer, Zweitens ist die Stereo- 
isomerie der Chlortoluchinonoxime nicht bewiesen, sondern nur aus Analogie- 
grimden wahrscheinlich, Drittens ignoriert Hr. Biilmann auch neuerdings 
wieder vollstiindig die cigenartigste Homochromisomerie, die der Azo-phe- 
nole, und die von mir ermittelte Tatsache, daf diese im festen Zustand griinen 
und roten, also chromoisomeren Verbindungen optisch identische Lisungen 


1) B, 44, 8152 [1911]. 
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_ an sich und in Form ihrer Salze erzeugev, also uur in geldstem Zustand 


Homochromisomere sind. Daf diese Phinomene nicht durch Stereoisomerie 
allein erklirt werden kénnen und die nach Biilmann »ganz wnndtige Ein- 
fihrung einer neven [somerie< doch nétig machen, ist wohl einleuchtend. 
Hrn. Biilmanns »besonders loyal gewahltes Vorgehen« besteht also darin, 
daB er mit unberechtigter Verallgemeinerung meines Satzes iiber die Homo- 
chromisomerie der Nitraniline und unter lgnorierung der anderen, nicht durch 
Impfen in emander umwandelbaren Homochromisomeren seine Behauptung von 
der Nichtexistenz der Homochromisomeric trotz meines Einspruchs aufrecht 
mu erhalten yersucht — und zwar mit soleher Bestimmtheit, daB diese Be- 
hauptung auch in Referate') iibergegangen ist und Hrn. Kruyt® yeranlabt 
hat, itber.die gar nicht diskutable Homochromisomerie Diskussionen in Aussicht 
wu stellen. Gegen eine sulche »Loyalitat«, durch die der Kardinalpunkt der 
Frage yollkommen verschoben worden ist, darf wohl Einsprach erhoben werden. 
Diskutabel ist also die Homochromisomerie tiberhaupt nicht, sondern héchstens 
die der Nitraniline 3). 

Um nun zu den Methyl-phenyl-pikramiden tberzugehen, so soll 
nach Hrn. Biilmann »die von Hantzsch behauptete Erhaltung der Indi- 
vidualitét mur eine Erhaltung von Impfkeimen« sein. Unter solchen Keimen 
sind hier natirlich feste Krystallindividuen yon der Krystallform der beiden 
nach Biilmann dimorphen Pikramide zu verstehen. Wenn die beiden Formen 
also unverindert aus Alkohol umkrystallisiert werden kénnen und darin das 128°- 
Amid nur sehr langsam bei gewohnlicher 'lTemperatur, rascher beim Erwirmen 
in das 108°-Amid tibergeht, so sollen diese Zeitphfinomene nicht chemisch aul 
lsomerisations-Geschwindigkeit, sondern vielmehr mechanisch dadureh erklirt 
werden, dafi Alkohol ein »weniger wirksames Lésungsmittel« fiir die in der 
Lésung noch ungelésten festen Krystallkeime sei, und daB man deshalb »erst 
durch liingeres Stehen oder Erhitzen die Auflésung aller Keime sichern mub«. 
Andere Medien, aus denen das 128°-Amid als 108°-Amid auskrystallisiert, 
sollen, wohl weil sie leichter lésen, »wirksamer« sein. Abgesehen yon dieser 
willkiirlichen Einteilung der Liésungsmittel ist es nicht verstéindlich, dab dic 
in den weniger wirksamen Medien umberschwirrenden festen Krystallkeime 
noch langere Zeit brauchen sollten, wm sich aufzulosen; und noch weniger 
verstindlich ist es, da sie nicht cinmal beim Verdtiunen dieser Losungen 
rascher gelést werden Denn auch aus den nachtraglich verdiinnten Alkohol- 
lésungen kommen beide Amide anfangs unverindert heraus. Und gegeniiber 
der Erklarung Biilmanns dieser Phinomene durch den Ausspruch, dafi »alle 
Lésungsprozesse Zeitphinomene sind«, ist zu betonen: es handelt sieh hierbei 


NC: 1911, Il, 1846. *) B. 44, 2113 [1911]. 

‘) Da® Hr. Biilmann sich mit den iibrigen Modifikationen der Nitrani- 
line bisher nicht beschiftigt hat, liegt nach seinem eigenen Gestindnis (I. c. 
S. 8155) daran, daB er die vier verschiedenen Formen des 0-Tolyl-dinitranilins 
nicht hat darstellen kénnen. Die Ursachen dieser MiBerlolge sind aber nicht, 
wie der Autor schreibt, dahinuzustellen, sondern angesichts meiner sebr oft unc 
genau kontrollierten Versuche nur aul Seite des Hrn, Biilmann zu suchen 
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nicht um Loésungsprozesse, sondern wm Prozesse in Losungen. Und in diesen 
Lésungen sollen die darin angenommenen Krystallkeime noch lange, sogar 
lingere Zeit zur Lisung gebrauchen, als die festen krystallisierten Amide? 
Und wie erklirt es sich nach Biilmanuns Keimtheorie, daB die mit cinander 
vermischten Alkohollésungen der beiden Amide beim Ausfillen auch wieder 
ein Gemisch der beiden festen Amide ergeben? Wie kénnen nach Biilmann 
die in der Lésung des labilen Amids angeblich noch vorhandenen festen 
labilen Keime durch Berithrung mit denen des stabilen Amids, d. i. beim 
Z7usammenschiitteln der Lésungen, noch intakt bleiben ? 

Devartige Annahmen kénnen gegeniiber der einfachen Autfassung, dab dic 
beiden Amide Isomere sind, die sich als solche unverindert lésen und erst 
mit einer meBbaren Goschwindigkeit isomerisieren, als Gegengriinde gegen die 
lsomerie wohl nicht ernsthalt genommen werden. 

Zweitens spricht gegen Polymorphie, also fiir Isomerie, dali yon den 
beiden Pikramiden gar nicht, wie es nach Biilmann der Fall sein sollte, 
»nur die stabile Gattung unbegrenzt lange besteht«. Tatsichlich bleiben beide 
Amide im festen Zustand bei gewéhnlicher Temperatur beliebig lange neben 
einander bestehen, wie folgender Versuch zeigt: Wenn man den yorher aut 
etwa 150° erhitzten SchmelzfluB in einem engen U-Rohr abschreckt, so er- 
starrt er glasig amorph; impft man dann auf der einen Seite mit 128°-Amid 
und auf der anderen mit 108°-Amid, so wiichst in der amorphen Masse das 
nach Biilmann bei gewohnlicher Temperatur unstabile 128°-Amin selr viel 
vascher als das angeblich stabile 108°-Amid. Und selbst wenn man dies aul 
verschiedene Krystallisationsgeschwindigkeit zuricktithren wollte, so bliebe 
dann wieder anerklirt, warum denn an der Kontaktstelle, an der die beiden 
krystallinisch erstarrten Formen doch in der innigsten Bertthrung sind, die 
angeblich unstabile Modifikation nicht yon cer stabilen in letztere umgewan- 
delt wird. 

Denn es gibt keinen cinzigen organischen Stoff, dessen dimorphe Formen 
unter solehen Bedingungen unyeriindert neben einander bestehen kéimten. 

Ebenso dokumentiert sich die bei Annahme yon Polymorphie unerklir- 
liche Stabilitéit und Koexistenz der beiden Pikramide darin, dali sieh unter 
den von mir bereits angefiihrten Bedingungen sogar Lésingsgemische der- 
selben herstellen lassen, aus denen sich wieder teste Gemische austiillen lassen, 
die sich als soleke durch die Unsehiirfe ihrer zwisehen 108° und 128° liegen- 
deu Schmelzpunkte zu erkennen geben, ohne dab die doch auch hier nach 
Biilmann zu erwartenden Umwandlungen dureh Keimwirkungen  eintreten. 

7u meiner Davlegung, dali die gréBere Léslichkeit des 128°-Amids im 
Vergleich zu der des 108°-Amids mit der Annahme yon Polymorphie unver- 
cinbar sei, bemerkt Hr. Biilmann, »daB ein solehes Gesetz itherhaupt nicht 
oxistiert«. Allein dieser angegriffene Satz sollte, was allerdings uieht ausge- 
sprochen wurde, fiir den Fall der Monotropie gelten, und war deshalb be= 
rechtigt, weil Hr. Biilmann den Beweis fir Enantiotropie durch Bestimmung 
des Umwandlungspunktes »dilatometrisch gesucht hat, aber bisher ohne Er- 
folg« (1. c. S. 835), so dab die Pikramide bisher fiir monotrop gelten konnten. 

Durch den folgenden Versuch kounte nun zwar der Umwandlungspunkt 
nicht direkt bestimmt, wohl aber seine Mxistenz indivekt, und zwar in Alkohal- 


_ losung nachgewiesen werden. Dern in siedendem Alkohol haben sieh die 
_ Stabilitatsverhaltnisse der beiden Formen umgekehrt; das darin bei gewobn- 


licher Temperatur stabile 108°-Amid wird darin labil, also in 128°-Amid um- 
gewandelt. Dies wurde kryoskopiseh folgendermaBen nachgewiesen: 

Zwei Beckmannsche Siedeapparate mit elektrischer Heizung wurden 
gleichzeitig mit je 15 ccm Alkohol und sodann der cine Apparat mit einem 
Uberschufi von 128°-Amid, der zweite mit solchem yon 108°-Amid besehickt. 
Beim Sieden ergaben sich nach 10—15 Minuten die Siedepunktsdepressionen: 

L. fiir die gesattigte Alkohollésung yom 128°Amid 4 = 0.231°. 
Dee oth ay) » » » 108°-Amid Jd = 0.2899. 

Letatere Losung war also anfangs. entsprechend der gréBeren Depression, 
eine gesattigte Lésung des leichter léslichen Amids; aber wihrend der Siede- 
punkt der Lésung des 128°-Amids konstant blieb, ging der der Lisung des 
108°-Amids allméihlich herab, war nach etwa */; Stunden aut 0.239° (etwa den 
der Lésung des 128°-Amids) getallen und blieb nun ebenfalls konstant. Als- 
dann war das 108°-Amid in der Lésung und im Bodenkérper vollstindig in 
128°-Aimid iibergegangen, aber wieder erst nach einer relativ langen Zeit, die 
auf Isomerisation hinweist. 

Aber obwohl hiernach zuzugeben ist, daf} die Léslichkeiten nicht mehr 
gegen Polymorphie sprechen, so spricht doch auch dic Existenz eines Um- 
wandlungspunktes ebensowenig gegen Isomeric. Denn auch bei wahren Iso- 
meren ist ein solcher beobachtet worden; so z. B. bei den farblosen und 
gelben (chromoisomeren) Formen des Dioxy-terephthalsiureesters und seines 
Dichlor-Derivates'), die auch Hr. Biilmann als Isomere anerkennen wird, 
da er die lsomerie der gelben und roten Nitraniline zugibt. 

Kurz zusammengefabt, trotz der Kinwiirfe Biilmanns spricht gegen die 
Polymorphie, also fiir die Isomeric, der beiden Methylphenylpikramide: 

1. Die Zeitphinomene bei der Umwandlung in Alkohollésung, die durch 
Biilmanns Keimtheorie nicht erklirt werden kénnen. 

2. Die auch yon Biilmann’ zugegebene Iibigkeit beider Formen, aus 
gewissen Medien bei konstanter Temperatur unverindert zu krystallisieren. 

3. Die enorme Stabilitit der beiden Vormen gegen einander, also dic 
Untahigkeit der labilen form, sich in die stabile umzuwandeln, und die Tat- 
sache, dafs beide lormen unscharl sehmelzende Gemische erzeugen. 

Wiiren die beiden Methylphenylpikramide dimorph, so wiirden sie jeden- 
falls einen so singuliren Fall yon Polymorphic darstellen, dafi dev Nachweis 
verlangt werden miiBte, wie diese Kigentiimlichkeiten nur durch Verschieden- 
heit der Krystallstruktur hervorgebracht werden kénnen. Bei Annahme yon 
Isomeren fallen dagegen dicse Schwierigkeiten dahin — und deshalh sind 
auch die Methylphenylpikramide nach wie vor als Homochromisomere an- 
gusehen. 

Meinem Privatassistenten, Hrn. Dr. J. Lifsehitz, statte ich fir seine 
Mitwirkung meinen besten Dank ab. 


) 0. Lehmann, Molekularphysik, 1888. 


364 


45. Bror Holmberg: Uber den Orthotrithio-ameisensaure- 
athylester. 


(Kingegangen am 20, Januar 1912.) 


Vor einigen Jahren zeigte ich), daB Mereaptane wie Athyl- und Phenyl- 
mercaptan, sowie Thioglykolséure, bei Gegenwart von wasserfreiem Zink- 
chlorid, Chlorwassersto!! oder Schwefelsaure sich leicht mit Ameisensaure zu 
Orthotrithio-ameisensiureestern kondensieren. Da Thioglykolsaure 
nicht merkbar bei gewohnlicher Temperatur und auch nicht bei gelindem 
Erwiirmen mit Ameisensiure reagierte, uid da die verwendeten Kondensations- 
mittel moglichst einfach waren, machte ich keine weiteren Versuche, die An- 
wendung solcher Mittel entbehrlich zu machen. Kirzlich haben indessen J. 
Houben und K. M. L. Schultze?) gefunden, dai Methylmercaptan bei ge- 
wohnlicher Temperatur und andere Mereaptane beim Erhitzen sich direkt mit 
Ameisensiure kondensieren kénnen. Ob es eine entscheidende Verein- 
fachung ist, anstatt eine Lésung mit Chlorwasserstoff zu sattigen, bezw. 
mit etwas pulverisiertem Zinkchlorid zu yersetzen, einen Riickflubkihler zu 
montieren und das Gemisch im Sieden zu halten, diese Frage will ich offen 
lassen. Ich muf mich jedoch gegen die Behauptung dieser Verfasser wenden, 
dafi meine Methode nicht zu reinen Priparaten fihren sollte. Fir den 
Orthotrithio-ameisensiure-ithylester, um den es sich hier handelt, 
habe ich bestimmte Siedepunkte und hinreichend gut stimmende Analysen 
angefiihrt. Ihr Urteil begriinden die genannten Autoren damit, dali sie einen 
etwa 8° héheren Siedepunkt gefunden haben, und dali ihr Ester »nur einen 
schwachen Geruch« zeigte, wihrend ich den Geruch des Esters als »ziemlich 
unangenehm« beschrieben habe. 

Ich habe jetzt den Orthotrithio-ameisensiiure-athylester auch nach der 
Methode von H. und 8. dargestellt und bekam dabei aus 20 g Mercaptan 
12 g reinen Mster, also dieselbe Ausbeute wie H. und S$. Dieser Ester zeigte 
den Siedepunkt Kp», = 135.5° (unkorr.) und es 1,054. Ein Vorrat yon meinem 
yor fiint Jahren dargestellten Ester siedete jetat vollig konstant bei 136.5° 
unter 23 mm Druck. Fir dieses Préparat habe ich frither er = 1,053 ange- 
geben, Weder ich noch einige meiner Kollegen konnten einen Unterschied 
in dem Geruch der beiden Priparate konstatieren. (Der Geruch ist freilich 
nicht besonders stark, er kann aber keineswegs als angenehm bezeichnet 
werden.) Beide Methoden haben also yéllig identische Praparate ergeben. 

Der jetzt mit anderem Manometer und ‘Thermometer gefundene Siede- 


punkt Kpes. = 136.5° yertriigt sich gut mit der alten Angabe Kpy). = 133°, 
') B. 40, 1740 [1907]. A, 3853, 181 [1907]. — Anscheinend ohne 


Kenntnis yon meinen Abhandlungen zu haben, hat J. A. Smythe (Proceedings 

of the philosophical Society of the University of Durham 4, 1 [1911]) in 

etwa derselhen Weise den Orthotrithio-ameisensiiure-benzylester dargestellt, 
2) B, 44, 3285 [1911]. 
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-tnd somit haben auch die Angaben Kpy2. = 119° und Kpyo. = 116° cine Kon- 
trolle erhalten. Ware der Siedepunkt von H. und S. Kpyy.= 124—125° richtig, 
mitBte der Druck etwa 5mm zu hoch von mir angegeben sein, aber mit 
einer Wasserstrahlpumpe diirite es doch nicht miglich sein,- unter normalen 
Temperaturyerhiltnissen einen Druck yon 5—6 mm zu erhalten. 


Lund, Universitat, Januar 1912. 


46. M. Nierenstein: Uber Luteosdure (Berichtigung). 
(Kingegangen am 23. Jatuar 1912.) 

Fir Luteosaure, CisHsOs, habe ich s. Zt. C=51.20, H—2.42 be- 
rechnet und fiir 4 verschiedene bei 160° getrocknete Praparate*) C = 50.74, 
51.14, 51.19, 50.90 und 50.71, H = 2.17, 2.74, 2.54, 2.73 und 2.58 gefunden. 
Die Siure yerlangt aber C = 52.50, H= 2.50. Die Konstanz dieser Ver- 
brennungswerte lift entweder darauf schlieBen, da’ die Luteosiure nicht, 
wie ich es angenommen habe, die Pentaoxy-biphenyl-methylolid- 
carbonsaure ist, oder dafi den bei 160° getrockneten Praparaten noch 
Krystallflissigkeit anhaftet. Von den 4 Praparaten standen mir drei zur 
Verliigung, und habe ich sie nochmals der Elementaranalyse unterworfen. 
Zur Analyse kamen bei 160° und 240° getrocknete Praparate, von ihnen 
stimmten letztere auf CyyHsO»9. Es ist leicht mdglich, da dieses 
anormale Verhalten der JLuteosiiure auf zuriickgehaltenem Lésungsmittel, 
Pyridin und Kisessig, beruht. Ich habe daher die bei 160° getrockneten 
Priparate auf Stickstoff geprift, doch konnte ich keinen Stickstoff nachweisen. 

Praparat I (B. 41, 3017 [1908)). 

0.1542 g Sbst. (bei 160° getrocknet): 0.2882 g CO2, 0.0402 ¢ H.0. — 
0.1222 g Sbst. (bei 240° getrocknet): 0.2862 g COs, 0.0812 g H,0. 

Gef, C = 50.97, 52.72, H = 2.89, 2.84. 

Praparat II (B. 43, 354 [1909)). 

0.1826 g Shst. (bei 160° getrocknet): 0.3392 g COs, 0.0476 g H,O. — 
0.1591 g Sbst. (bei 240° getrocknet): 0.3071 g COd. 

Gef. C = 50.66, 52.64, H = 2.89. 

Praparat IIL (B. 43, 631 [1910)). 

0.2004 g Sbst. (bei 160° getrocknet): 0.3752 g COs, 0.0572 g H,O. — 
0.1752 g Sbst. (bei 240° getrocknet): 0.3382 ¢ COs, 0.0448 ¢ Hy 0. 

Get, C = 51.06, 52.64, H — 3.17, 2.84. 

Bristol, Biochemisches Universititslaboratorium. 


) B. 41, 3017 [1908]; 42, 354 [1909]; 43, 631, 1270 [1910]. 


Per ee on 


Matic 44, Hott ‘17, S, 3516, Tab. IL, 69 mm Y. 0. lies: 


= 


»GH»:C (OCH). CO; CHy« stat »CHy:0(OCH,). CO. CoHg« ha 


44, Heft 18, 8.3672, 62 mm vy. o. lies: »Chlorid Cio Hi Cl« statt ~ 
»Chlorid Cio Hs0Cle : 


ae Heft 18, S. 3672, 83 mm = 0. lies: » Kohlenwassersto!f CypHis«< stat : 


»Kohlenwasserstoft Cyo His<. +; x 


44, Heit 18, S. 8672, 102 mm v. 0. lies: ; 
432 >Cio His} . Ber. Mol-Ref. 45.63. Gef. |” 44.87« 


statt »CyoHyg) . Ber. Mol.-Ref. 43.53. Gof, ~~ 44,20«. 
45, Heft 1, S. 152, 55 mm vy. o. lies: »10g¢ Wasser« statt 100g Wasser. 
45, Heft 1, 8. 158, 123 mm y.o. lies: ».. . sal2« statt >.. snlee, | ue 


Ruchdruckerei A. W. 5 


Sitzung vom 12. Februar 1912. 
Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, Prisident. 


Das Protokoll der letzten Sitzung wird genehmigt. 


Der Vorsitzende berichtet, da8 er vom Tode eines Mitgliedes der 
Chemischen Gesellschaft, des Kontreadmirals a. D. Dr.-Ing. 


OSCAR BOTERS, 


Mitteilung zu machen habe, der am 5. Februar d. J. in Bremen nach 
langerem Leiden verstorben ist. 

Béters war am 19. November 1848 zu Wernigerode geboren, 
zeichnete sich schon als Knabe durch Unerschrockenheit und Ent- 
schlossenheit aus, und trat Ostern 1865 als Kadettenaspirant in die 
Kaiserl. Marine ein. 1872—1873 war er in Japan und Ostasien, 
spater mehrere Jahre lang Kommandant des Stationsschiffes in Ost- 
afrika, eine Zeitlang auch Lehrer an der Marineakademie in Kiel 
und Oberwerftdirektor in Wilhelmshaven. Als er 1894 seinen Ab- 
schied nahm, wurde er zum Kontreadmiral ernannt. 

Um nicht untatig zu bleiben und eine etwaige spatere Stellung 
vorzubereiten, begann er jetzt das Studium der Chemie, und zwar 
ganz von vorne an; die ersten Jahre studierte er an der Technischen 
Hochschule zu Dresden, die letzten an der Berliner Technischen Hoch- 
schule. Es war ein ebenso erfreulicher wie riihrender Anblick zu 
sehen, mit welcher Willenskraft und Hingabe der schon Fiinfzigjahrige 
sich in dieses ihm doch fremde Fach hineinarbeitete. Nach bestan- 
dener Diplompriifung promovierte er 1902 als Dr.-Ing. in Charlotten- 
burg. Im organischen Laboratorium dieser Technischen Hochschule 
hat Dr. Boters dann noch weiter eine Reihe von Jahren zusammen 
mit R. Wolffenstein an mit Explosivstoffen _zusammenhangenden 
technischen Aufgaben gearbeitet, z. B. an der Gewinnung von Pikrin- 
siure beim Nitrieren des Benzols in Gegenwart von Quecksilber, und 
der besseren Konzentration der Salpetersiure beim Luftstickstofiver- 
fahren. 

Die Versammelten erheben sich zur Ehrung des Verstorbenen 
von ihren Sitzen. 


Der Schriftfiihrer verliest den weiter unten abgedruckten Auszug 
aus dem Protokoll der Sitzung des engeren Vorstandsausschusses vom 
15. Januar 1912. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXYV. 


bo 
Or 
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Als auBerordentliche Mitglieder sind aufgenommen die HHrn.: 


Bohm, H., Berlin W.30; 
Glug, Dr.-Ing. René, Durlach; 
Cohn, H., StraSburg i. Els.; 


Mielck, Dr. H., Auig in Oster- 


reich ; 

EiBler, Dr. F., Freiburg i. B.; 

Jodlbauer, Komm.-Rat Dr, 
Miinchen; 

Tuttle, Prof. Dr. E., Lexington, 
Kentucky; 


Popoff, M., Moskau; 
Bull, P. C., Miinchen; 
Honcamp, Prof. Dr., Rostock; 
Schafer, A., Gehldorf b. Rostock; 
Stockmann, H., Rostock; 
Heymann, E., Rostock; 
Iwanoff, Dipl.-Ing. I., Taschkent 
(RuBland); 
Luft, Dr.-Ing. M., Berlin; 
Heineken, H. P., Amsterdam; 
Dziewonski,Prof.Dr.K., Krakau; 
Amon, Joh., Erlangen; 
Baczynski,W1., Lemberg (Galiz.); 
Egerer, Dr. W., Graz; 
Gajjar, Prof.T.K., Surat (Indien); 
Agrestini, Prof. Dr. A., Urbino; 
Becker, Dr.-Ing. -G. A., Ober- 
l6B8nitz bei Dresden; 
Svéda, Dr. J., Prag VI; 
Weigand, Wilh., Wiirzburg; 


Kirsch, A., Wiirzburg; 
Ludwig, Ernst, Wiirzburg; 
Wildenberg, R., Wirzburg; 
Palmberg, B., Wiirzburg; 
Dorn, W., Wiirzburg; 
Rebsamen, H., Wiirzburg; 
Woringer, P., Wiirzburg; 
Schep8, Wilh., Wiirzburg; 
Geigel, H., Wiirzburg; 
Sator, Karl, Wiirzburg; 
Schwaebel, G., Wiirzburg; 
Hildebrandt, Dr. H., Niinchritz 
(Bez. Dresden); 
Bonsdorf, Dr. W., Helsingfors; 
Schinzel, Ing.-Chem. Karl, 
Troppau (Osterreich); 
Landau, Dr. M., Berlin NW.; 
Bunge, Dr. Nik.N., Kiew (RuBL.); 
Adams, R., Cambridge (Mass.); 
Bolton, E.K., Cambridge (Mass.); 
Schlubach, H. H., Géttingen; 
Fander, R., Berlin NW.; 
Scheitz, Privatdozent Dr. Paul, 
Budapest; 
Stutz, Dr. K., Darmstadt; 
Bregant, Josef, Wien IX; 
Hine, Th. B., Berlin; 
Schraube, Dr.-Ing. 
Wilmersdorf; 
Wolf, Ludw., Charlottenburg. 


Gustav, 


Als auf erordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: 


Kantor, Wolf, Berlin, Heilbronner Str. 26 (durch F. Wei- 
gert und L. Jablonski); 


Semenzow, A., Kiew, 


Georgiewsky 5 (durch S. Refor- 


matsky und J. Jegorow); 
Schiibel, Dr. K., Wiirzburg, Pharmakolo- )(durch E. Buch - 


gisches Institut 


Tonkin, Ronald, Wiirzburg, Herrngasse 5 


ner und A. 
Langheld); 


Durrwanger, R., Miinchen, Bavariaring 19 (durch H, Weil — 


und L. Vanino); 
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Ensgraber, Fr., Tiibingen, Wilhelmstr. 31 


Herz, Alfred, Tiibingen, Wilhelmstr. 62 (durch 

Ebele, Karl, Tiibingen, Lange Gasse 60 R. Weinland 

Schrétter, Rob. Freiherr v., Wiirzburg, und 
Grabenstr. 5 A. Kliegl); 


Schmid, H., Tiibingen, Hirschgasse 8 

Panizzon, G., Legnano, Italien, Cotonificio Cantoni (durch 
E. HauBmann und W. Herzberg); 

Szydlowsky, H., Charlottenburg, Pestalozzistr. 104 (durch 
L. Spiegel und H. Leuchs); 

Goldenberg, H., Charlottenburg, Pestalozzistr. 57a (durch 
A. Rosenheim und R. J. Meyer). 


Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
844. Richter, M. M., Lexikon der Kohlenstoff-Verbindungen. 3. Auflage, 
26. und 27. Lieferung. Leipzig und Hamburg 1912. 

1880. Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie. 7. Auflage. 
147./148. Lieferung. Herausgegeben von C. Friedheim und F. Peters. 
Heidelberg 1912. 

2087. Matscho8, C., Friedrich der GroBe als Beférderer des Gewerbelleifes. 
Berlin 1912. 

2088. Beltzer, J. G. und Persoz, J., Les Matieres Cellulosiques. Paris 1911. 


In der Sitzung wurden folgende Vortrige gehalten: 
1. Emil Fischer und Karl Zach: Uber neue Anhydride der Glu- 
cose und der Glucoside. — Vorgetragen von Hrn. E. Fischer. 
2. Emil Fischer: Waldensche Umkehrung und Substitutionsvor- 
gang. — Vorgetragen vom Verfasser. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
C. Liebermann. F. Mylius. 


Auszug aus dem 
Protokoll der Sitzung des engeren Vorstands-Ausschusses 


vom 15. Januar 1912. 


Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder: C. Liebermann, A. 
Bannow, B. Lepsius, W. Marckwald, F. Mylius, F. Oppen- 
heim, R. Pschorr, W. Will, ferner als Mitglieder des »Kngeren 
Ausschusses der Publikationskommission« die HHrn. S. Gabriel und 


1. Wichelhaus, sowie der Leiter der Abteilung fiir chemische 
25* 
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Sammelliteratur Hr. P. Jacobson und der Verwaltungssekretar Hr. 
H. Jost. 


2. Zu Mitgliedern der Publikationskommission fiir das 
Jabr 1912 werden die folgenden HHrn. wiedergewahlt: 
a) in der Abteilung fiir anorganische Chemie: 
K. A. Hofmann (Berlin), W. Muthmann (Miinchen), 
A. Rosenheim (Berlin); 
b) in der Abteilung fiir organische Chemie: 
J. Bredt (Aachen), W. Marckwald (Berlin), 
H. Wichelhaus (Berlin); 
c) in der Abteilung fiir physikalische Chemie: 
M. Le Blanc (Leipzig), W. Nernst (Berlin), W. Will (Berlin); 
d) in der Abteilung fiir physiologische Chemie: 
E. Abderhalden (Halle), W. Kiister (Stuttgart), 
H. Thierfelder (Tiibingen). 
Zum Vorstandsdelegierten fiir die Angelegenheiten der Redaktion 
der »Berichte« wird Hr. 8. Gabriel (Berlin) pro 1912 wiedergewiblt. 


3. In den »Engeren Ausschuf® der Publikationskom- 
mission« fiir das Jahr 1912 werden die HHrn. S. Gabriel, W. 
Marckwald, W. Nernst, H. Wichelhaus und W. Will wiederge-. 
wablt. 

4. Zu Mitgliedern der Hauskommission fiir das Jahr 1912 
werden die HHrn. G. Kraemer, W. Marckwald, W. Will gewahlt. 

5, Im Namen der Hauskommission wird die folgende Ubersicht 
iiber die Hausverwaltungskosten der Jahre 1909, 1910 und 1911 
und iiber die Voranschliage fiir die Jahre 1910, 1911 und 1912 vor- 
gelegt: 


1909 1910 1911 1912 
Ver- |Voran-| Ver- Voran- | Ver- | Voran- 
brauch | schlag | brauch | schlag | brauch | schlag 
Mk. Mk. | Mk. Mk. | Mk. Mk. 
leizung Sse. Se 2038 1800 2269 2000 | 1608 1800 
Beleuchtung. . . 1845 1500 1885 1500 1592 1400 
Reinigung 9... 188 150 167 150 144 150 
Kanal. und Wasser 482 450 500 450 546 500 - 
Reparaturen. . . 2192 800 |. 1113 1000 | 1180 1000 
Grundstiickabgaben 1951 1800 1781 1800 | 1890 1900 
Versicherungen . . 358 300 240 300 230, 250 
| 9054 | 800 7405 | 7200 7185 | 7000 


ontel 
6. Fiir das Jahr 1912 werden die folgenden Betrage bewilligt: 
Fiir den Betrieb des Laboratoriums im Hofmannhause . 1500 Mk., 
zur_KErganzung von Liicken in der Bibliothek . . . . 500 » 
fiir eine -Bureaugehilfin, den Diener und die Reinigung 


MesmMoimlanmnauses peter ee 6 eae, ACs 


Auszug aus Nr. 8. Der AusschuB genehmigt einen mit dem 
stellvertretenden Redakteur der »Berichte«, Hrn. Prof. Sachs, abzu- 
schhefenden Vertrag. 


11. Auf Antrag des Redakteurs der »Berichtes, Hrn. R. Pschorr, 
genehmigt der Ausschuf, dafSi in den Protokollen der Gesell- 
schaftssitzungen im Anschlu8 an den geschaltlichen Teil die Titel 
der in der Sitzung gehaltenen Vortrige bezw. Referate angefiihrt 
werden. 


Auszug aus Nr. 12. Hr. P. Jacobson teilt in seiner Eigen- 
schalt als Generalsekretir der »Internationalen Assoziation der 
Chemischen Gesellschaften« mit, daB die nachste Tagung des 
Conseil in Berlin am 11. April d. J. erdffnet werden wird. Er spricht 
die Hoffnung aus, daB zur BegriiBung der auslandischen Gaste recht viele 
deutsche Kollegen zu dieser Zeit in Berlin anwesend sein werden. 
Der Ausschufi setzt eine Kommission, bestehend aus den HHrn. A. 
Bannow, B. Lepsius und W. Will, zur Vorbereitung eines Empfanges 
der Delegierten durch die Deutsche Chemische Gesellschaft ein. 


Auszug aus Nr. 15. Auf ein Gesuch des Hrn. M. Bodenstein 
(Hannover) wegen Unterstiitzung der »Jahrestabellen chemischer 
physikalischer und technologischer Konstanten< beschlieBt der 
Ausschuf einen Betrag von je 500 Mk. fiir die Jahre 1912 und 1913 
zahlbar zu Beginn jeden Jahres, zu bewilligen. 


Der Vorsitzende: Der Schriltfiihrer: 


C. Liebermann. A. Bannow. 
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Mitteilungen. 


47, H. Ley und H. Winkler: Stereoisomerie bei 
inneren Komplexsalzen. 
(Stereoisomere Kobaltisalze der «-Aminosauren.) 
{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Leipzig.] 


((Eingegangen am 30. Dezember 1911.) 


Die Eigenschaften der in der vorigen Mitteilung') beschriebenen 
isomeren Kobaltisalze des Glycins lieSen, wie eingehend begriin- 
det wurde, keine andere Erklirung als Stereoisomerie zu, womit 
bei dieser Klasse von Komplexsalzen zum ersten Male ein Fall von 
sterischer Isomerie ermittelt wurde. 

DaB auch Polymerie etwa im Sinne der Formeln 

Co(CO2.CHe .NHs2)3 und [Co(CO2.CH2.NHe)s Jn 
‘ausgeschlossen ist, konnte bei der geringen Léslichkeit der Verbin- 
dungen nicht direkt bewiesen werden, wird aber dadurch so gut wie 
sicher, da es sich bei den Isomeren um Verbindungen von sehr 
hohem Sattigungsgrade handelt, die nach aufen nur geringfiigige Affi- 
nitatskrafte zu betiitigen vermégen. Es ist aber bekannt, dafi die 
typisch assoziationsfahigen Stoffe solche mit freien resp. unabge- 
sattigten Nebenvalenzen sind*). Dabei braucht natiirlich die Satti- 
gung keine absolute zu sein, wogegen schon der Umstand spricht, 
daB die Verbindungen mit Wasser krystallisieren und dieses Wasser 
in beiden Fallen ziemlich fest gebunden ist®*). 

Wie zu erwarten war, zeigte sich diese Isomerie auch bei den 
Verbindungen der «-Amino-propionsi&iure, die dem Glycin im che- 
mischen wie elektrochemischen Charakter durchaus ihnlich ist. Die 
stereoisomeren Kobaltisalze dieser Siure zeigen mit denen des 
Glycins die gré®te Ahnlichkeit; auch die Bildungsweise der Salze ist 
analog; bei der Reaktion zwischen Kobaltibydroxyd und @-Amino- 
propionsaure entstehen beide Isomeren neben einander. Beiden iso- 
meren Salzen ist die auch schon friiher betonte grofe Stabilitat eigen: 
die Salze lésen sich in S&uren, z. B. konzentrierter Schwefelsiure, 
ohne Zersetzung; auch bei héherer Temperatur findet keine nachweis- 
bare Hydrolyse statt. 

Die Kobaltisalze der a@-Aminosiuren sind als typische innere 
Komplexsalze natiirlich aiuBerst wenig dissoziiert; die sehr geringe, 


1) B, 42, 8894 (1909]. *) Siehe auch Walden, Ph. Ch. 55, 683. 
3) Siehe experimenteller Teil. 
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~ edoch noch meBbare elektrische Leitfahigkeit deutet aut mini- 
male Dissoziation im Sinne der Gleichung: 

Co (COz .CHe. NH2)s3 == Cou 3 (NH: .CHe .CO,)’ 
oder auf einen stufenweisen Dissoziationsvorgang. Die spezifischen 


bezw. aquivalenten Leitfahigkeiten (x bezw. 7) der Salze sind in der 
folgenden Tabelle enthalten: 


| 
” NE 
(Aquival.) | Srl ae 
Violettes Kobaltiglycin . . . 33.3 1.8 >< 10-5 0.6 29° 
H,S0, 0.01-aqu.-norm. + vio- : 
lettes Kobaltiglycin. . . . 33.8 8.07 >< 10-3 sai) Jil 
| | 
H2SO, 0.01-aqu.-norm + rot. |{ gesittigte)| . 9 
Kobaltiglycin Lésung ALT ees Rae es 
Ey S Omeaeeel.c tice iss eweeoo 0.01 8.012 S< 1033 2 -380i0.2 |p 188 


Auch die Leitfahigkeit der roten Form des Kobaltiglycins ist 
sehr gering, die gesittigte Lésung (v =ca. 500 Aqu.) besitzt ein 
nur ein wenig gréSeres Leitvermégen als das zur Lésung benutzte 
Wasser (1.2>10-®). Ferner wurde die Leitfahigkeit der beiden 
Formen in 0.01-n. Schwefelsiure ermittelt; der Wert ist fast identisch 
mit dem der reinen Schwefelsiure, die Aminogruppen sind durch die 
Innerkomplexsalz-Bildung vollig abgesittigt. 

Versuche, die beiden Formen des @-Alaninkobalts in einander 
umzuwandeln, fiihrten, wie bei den Glycinverbindungen, bis jetzt zu 
keinem positiven Ergebnis. 

Wir haben ferner die Spektren der beiden Formen des Ko- 
balti-w-alanins untersucht; es ergab sich, dafi die Absorptions- 
kurven mit denjenigen der Kobaltiglycine so gut wie identisch 
sind; die Absorptionsgrenzen waren bei der Alaninverbindung ledig- 
lich etwas nach rot verschoben, so daf auf eine Wiedergabe der Re- 
sultate verzichtet werden kann. 


Da das dem Kobaltiglycin als innerem Komplexsalz entsprechende 
gewohnliche Komplexsalz: Kobaltiacetat-Triammin, 
[Co (Ce H3 Oz)s, 3 NH; |, 
nicht bekannt ist und Versuche zu seiner Darstellung vorlautig fehl- 
schlugen, haben wir vergleichsweise zwei andere stereoisomere Ko- 
baltsalze auf ihre Lichtabsorption untersucht, namlich die beiden 
Dinitro-tetrammin-kobaltisalze, die Flavo- und Croceosalze: 


[Co(NOz)2(NHs )s] C1(NOs). 


3t4. 


Wie bei den Kobaltiglycinen, ist es bei den Flavo- und Croceo- 
Salzen niemals gelungen, sie direkt in einander iiberzufthren. 
Die Absorptions- 


Schwingungszahlen HRry 
80 2000 20 40 G60 6&0 piece 40 60 80 4000 20 spektren der wiKrigen 


N Hy Dison ae os aa Lésungen der Flavo- 
3 Ly H+ L und Croceosalze sind 
Rael i" in den nebenstehenden 
S | rie fries) Kurven zum Ausdruck 
‘ | b I | gebracht. Chloride und 
ie Ave ie oe Nitrate geben, wie zu 
t Et ‘ coo erwarten, in verdiinnter 
er. Tea ‘ARS Hee Lésung gleiche Kurven. 
my : wees i ee yaa Die Schwingungskur- 
s Cl HH | } { | HH ie ven, die also die Licht- 
B ool 1 CRI vans at ry : absorption durch den 
$i i Rp Komplex: 
sf ~ (NO2)2 
Sy Oo ONES: 
8 é {|  darstellen, zeigen grobe 
a aieal H Abniichkeit; nur im 
a_| Colles eae Co ( iuBersten Ultravyiolett 


findet sich bei den Cro- 
eosalzen ein drittes Band, wabrend die Flavosalze in dieser Spektral- 
region kontinuierliche Absorption besitzen. 


Die Frage, ob die Absorptionsspektren stereoisomerer 
Verbindungen gleich oder verschieden sind, wird sich nicht allge- 
mein lésen lassen, und in der Tat scheinen stereoisomere, selektiv ab- 
sorbierende Stoffe bald gleiches, bald verschiedenes Spektrum zu be- 
sitzen'). Eine Erklirung ftir diese Tatsache diirfte mit Hilfe der 
Starkschen Anschauungen iiber Entstehung der Absorption im Sinne 
der Elektronentheorie méglich sein, und vielleicht sind gerade zur 
Priifung derartiger Fragen die stereoisomeren Metallammoniake be- 
sonders geeignet, da man hier in dem Metallatom und den um dieses 
gruppierten Komplexen NH3, H20, NO» usw. besonders einfache Ab- 
sorptionszentren hat, deren Beitrag zur Gesamtabsorption bis zu einem 
gewissen Grade mebbar ist”), 


1) Siehe z. B. Stobbe, A. 374, 287. 

*) Kine Untersuchung der komplexen Chrom- und Kobaltsalze 
von diesen Gesichtspunkten aus, die vielleicht auch eine Methode zur Kon- 
figurationsbestimmung stereoisomerer Metallammoniake erméglichen, hat auf 
meine Veranlassung Hr. cand. chem. Ficken unternommen. Ley. 
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Die grove Ahnlichkeit der Absorptionsspektren der Kobaltiglycine 
im Ultraviolett?) wird vielleicht mit der Tatsache zusammenhingen, 
dafé in den Resten: 

; CO;.CH2.NH2 

AS 

keine gelockerten Valenzelektronen im Sinne Starks vorkommen, die 
die Absorption wesentlich beeinflussen; damit wird auch die relative 
Lage dieser Gruppen zum Metallatom keine wesentliche Differen- 
zierung des Absorptionsspektrums hervorrufen. Im Falle der stirker 
absorbierenden Dinitro-tetrammin-kobaltisalze werden hingegen 
die Nitrogruppen, in denen jedentalls gelockerte Elektronen des Stick- 
stoffs (und Sauerstoffs) anzunehmen sind, die Absorption des Kom- 
plexes wesentlich beeinflussen. Das Fehlen des dritten Bandes bei 
den Flavosalzen diirlte durch die Annahme: 


NH, te NO Rijs ee NOz 


NH; ey “NO: NO: | 


Flayo- Croceo-Salze 


NA; 


zu erklaren sein, daf infolge der Néihe der Nitrogruppen die Elek- 
tronenschwingungen nicht ungestért erfolgen kénnen, wibrend bei den 
Croceosalzen die riumliche Entfernung der Gruppen in der trans- 
Stellung eine ungestérte Ausbildung der Schwingungen und damit 
selektive Absorption erméglicht. 


Experimentelles. 


Der Beschreibung der Darstellung des @- und B-Glycinkobalts 
haben wir nichts wesentliches hinzuzufiigen. Es mége nur erwabnt 
werden, da zur Trennung des roten Salzes von dem nicht in die 
Reaktion eingetretenen Kobaltihydroxyd das Gemisch zweckmiibig bei 
nur wenig erhéhter Temperatur mit schwefliger Saure behandelt wird; 
bei héherer Temperatur war die Ausbeute an den Isomeren stets ge- 
ringer. 

In einigen Fallen wurde bei der Darstellung das Auftreten einer 
kleiner krystallinischen, heller violetten Form beobachtet, die anfang- 
lich fiir ein anderes Hydrat gehalten wurde. Die Analyse zeigte 
jedoch, dafi die Krystalle véllig identisch sind mit dem violetten 
Bibydrat und auch erhalten werden kénnen, wenn die gesittigte 
Lésung schnell abgekihlt wird. 

0.3840 g Shst.: 0.0718 g Co. 

Co(C2H,O2N)3 +2H,0. Ber. Co 18.61. Gef. Co 18.70. 


1) Siehe unsere friihere Mitteilung B. 42, 3894 [1909]. 
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Die rote Form des Glycinkobalts wird haufig mit geringen 
Mengen des Oxyds verunreinigt erhalten, was mit Riicksicht auf die 
friiher genauer beschriebene Darstellungsmethode verstandlich ist. Zur 
Reinigung wird die Substanz zweckmabig aus warmer, ca. 50-proz. 
Schwefelsiure umkrystallisiert, aus der sie in Form feiner, seide- 
glanzender, langer Nidelchen erhalten wird. Eine Analyse bewies die 
vollig unveriinderte Zusammensetzung des Salzes: 

0.2804 g Shst.: 0.0554 g Co. — 0.1626 g Sbst.: 19.7 ecm N (18°, 756 mm). 


Co (Cy Hy O2N)3 + H20. Ber. Co TOMS: N 14.05. 
Gef. » 19.76, » 14.14. 


Wie schon in der vorigen Mitteilung erwahnt wurde, wird das 
Krystallwasser bei den beiden Ilsomeren verschieden fest gebunden. 
Wir haben hier einige orientierende Versuche angestellt, indem je 
0.44 g der feingepulverten Formen in flachen Krystallisierschalen yon 
ca. 9 gem Bodenflaiche im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd 
aufbewahrt und von Zeit zu Zeit der Gewichtsverlust festgestellt 
wurde!). Die abgegebenen Wassermengen sind in Prozenten folgende: 

Stunden 0.5 1 13m 5 
Rote Form — 0.2 0.3 = 0.5 
Violette Form 1.8 3.9 D1 6.9 8.5 

Wahrend somit von der roten Form in fiini Stunden weniger als 
der zehnte Teil des Wassers abgegeben wird, verliert das Isomere in 
der gleichen Zeit mehr als */3; des gesamten Krystallwassers; die 
letzten Anteile desselben entweichen iibrigens auch bei der violetten 
Form nicht bei gewéhnlicher Temperatur, sondern erst bei ca. 140°?). 

Bei einem anderen Versuche wurden je 0.406 g der Salze iiber 
Phosphorpentoxyd im Vakuum stehen gelassen. Die Verluste waren 
folgende: 


Standen" 0 1 ae BO ee BIR 
Rote Form —- — MEST seiig MOET! 
Violette Form 953959 103 7 — 


Zwischen 120° und 140° verlor die violette Form noch 1.0 °/o, ins- 
gesamt 11.28 °/o, wahrend sich 11.35 %o Wasser berechnen. Bei der 


1) Die Entwisserungsgeschwindigkeit wird natiirlich noch yon der Ver- 
teilung des Stoffes abhingig sein, so dali die Versuche nicht ohne weiteres 
reproduzierbar sind. ! 

*) Unsere gegenteilige Angabe (B. 42, 3900 [1909]), daf das violette 
Kobaltiglycin tiber Phosphorpentoxyd bei gewohnlicher Temperatur sein Kry- . 
stallwasser véllig verliere, wurde durch die zu streichende Analyse (Zeile 10 v. u.) 
veranlafit, bei der ein Versehen. vorgekommen ist, was hierdurch berichtigt 
werden mdége. 
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~-roten Form betrug der Gesamtverlust bei 140° 5.81% (Theorie 
= 6.02 %/o Wasser). 

Die Darstellungsweise fiir die beiden Formen des Kobalti-a- 
alanins ist derjenigen der entsprechenden Glycinverbindungen analog, 
so daB auf die fiir diese angegebene Beschreibung der Darstellung 
und Reinigung verwiesen werden kann; als Ausgangsmaterialien 
dienten reines Kahlbaumsches «-Alanin sowie nickelfreies Kobalt- 
sulfat. Aus 25 g Alanin und der aus 25 g CoSO, + 7H20 hergestellten 
Kobaltibhydroxyd-Paste wurden etwa 8 g rotes und 10 g violettes Salz 
in reinem Zustande erhalten. 


a) Violettes Kobalti-a-alanin}) 
krystallisiert in violetten Prismen von héchstens 5 mm Lange; die 
Loésung in Wasser ist auberst wenig dissoziiert. 
0.1788 g Shst.: 0.0326 g Co. — 0.1489 g Sbst.: 0.1789 g COs, 0.0739 ¢ Hz 0. 
Co(C3Hs02N)3. Ber. Co 18.26, C 38.44, H 5.57. 
Gel. > 18.23, » 82507, >) 9.5). 


b) Rotes Kobalti-a-alanin 
krystallisiert in mikroskopisch kleinen Nadeln, die etwas heller sind 
als die Glycinverbindung. 
0.3003 g Sbst.: 0.0546 g Co. — 0.1566 g Shst.: 0.0284 g Co. — 0.1721 ¢ 
Sbst.; 0.2111 g COs, 0.0834 g H,0. — 0.1875 g Sbst.: 21.0 cem N (15%, 
751 mm). 


Co(C;H,02N)3.. Ber. Co 18.26, C 383.44, H 5.57, N 13.01. 
Get >» 18.19, 18.14, » 83.45, » 5.42) » 13,12: 
e 


48. H. Ley und K. Ficken: Uber innere Komplexsalze des 
Platins und Chroms. 
{Aus den Chemischen Instituten der Universititen Leipzig und Mister i. W.] 
(Hingegangen am 30. Dezember 1911.) 

Die Auffindung stereoisomerer Kobaltisalze der «- Aminosa&uren’) 
lie8 den Wunsch nach der Darstellung von Platin- und Chrom- 
salzen dieser Sauren entstehen, da gerade das Studiam der kom- 
plexen Platin- und Chrom-Ammoniake (gewéhnlichen Komplexsalze) 
zahlreiche Isomeriefiille zutage gelérdert hat*). 


1) Moglicherweise existiert auch noch ein Hydrat dieses Salzes; Ver- 
suche zur Entscheidung dieser Frage sind im Gange. 

?) Vergl. voranstehende Abhandlung, 

3) S. besonders Werner, Lehrbuch der Stereochemie. 
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Obgleich es noch nicht mit Sicherheit gelungen ist, isomere innere 
Komplexsalze dieser Metalle zu erhalten, veréffentlichen wir die ge- 
fundenen Resultate doch schon jetzt, da die zu beschreibenden Salze 
iuGerst typische Vertreter der inneren Komplexsalze darstellen; gleich- 
zeitig mdchten wir uns die weitere ungestérte Bearbeitung sichern. 


Platosalze. 


Bei der Einwirkung von «-Aminosdaren (Glycin, Alanin) auf 
Kaliumplatochlorid entsteht intermediir ein gelbes Salz (a), 
dessen Anion sich von dem des Kaliumplatochlorids dadurch ableitet, 
daB 2 Atome Chlor durch den Rest der Aminosaure (CO2.R.NH2) 


ersetzt sind: 
Cle COs 
s pres kes de 


Bei Uberschu8 der Aminosiiure entsteht das normale, weibe 
Salz (b): 
COz CO: 
= ~~ pp VU 
Re ya, | *NE, 
das zufolge seiner Bestiindigkeit ein typisches inneres Komplexsalz 
darstellt. 

Bei Gegenwart von Ammoniak entsteht unter gewissen Bedin- 
gungen aus Kaliumplatinchloriir und Glycin ein kaliumhaltiges, farb- 
loses Salz; ob man es hier mit einem Isomeren der unter a) ge- 
‘nannten Verbindung zu tun hat, miissen weitere Versuche lebren. 


Chromisalze 


der @-Aminosauren, Gr(CO2.R.NH2)s, wurden auf verschiedenen 
Wegen erhalten, so aus den beiden isomeren Chromchlorid-hexa- 
hydraten, ferner aus Chloro-pentammin-chromchlorid, 
CrCls + 3NH2.R.CO.H + 3Na0H 
= Cr(NH2.R.CO2)3 + 8NaCl + 3H20, 
auch aus Chromalaun sind die Salze unter bestimmten Bedingungen 
erhiltlich; sie sind von leuchtend roter Farbe. 

Zum Unterschied von den Kobaltisalzen sind die Chromisalze 
der Aminosaéuren weniger bestindig; so wird Chromglycin durch 
konzentrierte Schwefelsiure nach einiger Zeit in Chromisulfat 
und Glycin gespalten. Dieses Verhalten steht im besten Einklang 
mit Beobachtungen, die bei den eigentlichen Komplexsalzen dieser 
Metalle gemacht wurden. Kobalt-hexamminchlorid, [Co6NH3]Cl3, ist 
wesentlich bestandiger als Chrom-hexamminchlorid, [Cr6NH3]Cl3; ver- 
diinnte Lésungen des letzteren Salzes zersetzen sich weitgehend unter 
Abscheidung von Chromhydroxyd unter Bedingungen, unter welchen 


das analoge Kobaltsalz noch bestindig ist; wieder treffen wir hier 
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eine weitgehende Analogie zwischen »gewodhnlichen« und »inneren« 
_ Komplexsalzen. 

Zum Unterschied von dem Kobalt-hexamminchlorid zeigt das feste 
Chrom-hexamminchlorid einen merklichen Ammoniak-Partialdruck '); 
hierdurch erklirt sich die Tatsache, daQ Hexammin-chromchlorid 
beim Liegen iiber konzentrierter Schwelelsiure allmahlich in Chloro- 
pentamminsalz tibergeht.. Auch durch Wasser wird das Chrom- 
glycin bei langer dauernder Hinwirkung verandert. Dieser Tendenz 
zur Hydrolyse verdankt jedenfalls bei obiger Reaktion zwischen 
Chromisalz und Glycin noch ein zweites violettes Salz seine Ent- 
stehung, das entweder als Hydroxo-aquo-Salz I oder als mehr- 
kerniges inneres Komplexsalz IL aufgefaBt werden muf?): 


OH 
Wf 
) 7-20 NH»2.CH2.CO2~ _OHS! x _2C0s.CHe.NH2 
1 Cro, cane, 1 wi. icH.co.e OOH <6, CH..NEL 


*CO2.CH2.NH2 


Die Resultate der Analyse der Glycinverbindung sprechen mehr 
fiir letztere Auffassung. 

Eine glatte Uberfiihrung des unter b) genannten Salzes in das 
rote Chromglycin ist bis jetzt nicht gelungen. 


Experimentelles. 
Platin-glycin. Wird eine Loésung von Kaliumplatinchloriir 
(1 Mol.) mit Glykokoll (2 Mol.) gekocht, so farbt sie sich gelb und 
scheidet das Platinsalz in farblosen Krystallen ab. Durch Hinengen 
der Lésung gewinnt man eine weitere Menge des Salzes; schlieSlich 
krystallisiert neben dem weifsen noch eine geringe Menge eines gel- 
ben Salzes aus, das aber auf diese Weise noch nicht rein erhalten 
wurde. 
0.1513 g Sbst.: 10.9 cem N (179, 756 mm). — 0.1727 g Sbst.: 0.0980 g Pt. 
Pt(CzHsO2N)e. Ber. Pt 56.88, N 8.16. 
Gef. » 56.75, » 8.44. 
Bei Anwendung eines Uberschusses an Glykokoll entstand 
fast quantitativ das weifbe Glycinplatin; die Lésung wurde dabei 
beinahe farblos. 


1) Uber die Messungen des Ammoniakdrucks bei komplexen Ammo- 
niakaten soll spiter berichtet werden. 

) DaB auch bei inneren Komplexsalzen mehrkernige Verbindungen 
zu beriicksichtigen sind, wurde schon friher bei Gelegenheit der ersten Mit- 
teilung iiber die stereoisomeren Kobaltiglycine erwihnt (vergl. B, 42, 3894 


[1909)). 
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Platinglycin bildet weife Krystallblattchen und ist selbst in 
heiBem Wasser schwer léslich, ebenso in den gebrauchlichen organi- 
-schen Lésungsmitteln. In konzentrierter Schwefelséure lést sich das 
Salz mit schwach gelblicher Farbe; nach einigem Stehen krystallisiert 
aus der Lisung wieder ein platinbaltiges Salz aus. 

Platin-a@-alanin aus Kaliumplatinchlorir und _ iiberschtissigem 
Alanin erhalten, bildet stark glanzende, weifie Blattchen, die der 
Glycinverbindung gleichen. 

0.1149 g Sbst.: 0.0604 g Pt. 

Pt(C3HeO2N)e. Ber. Pt 52.59. Gef. Pt 52.57. 

Kalium-platin-chloro-alanin. Wird Kaliumplatinchloriir 
(1 Mol.) in konzentrierter Lisung (1 g K2PtClh, 15 ecm H2O) am 
RiickfluBkiihler mit a-Alanin (ca. 2 Mole) gekocht, so entsteht nach 
mehrstiindigem Erhitzen eine gelbe Lésung. Man filtriert von etwas 
Platinschwamm und einer geringen Menge weifien Salzes ab und ver- 
setzt die warme Lésung mit Alkohol, worauf sich die Verbindung 
in schénen, gelben Nadeln abscheidet. 

0.1045 g Sbst.: 0.0518 g¢ Pt. — 0.0647 g Sbst.: 0.0821 g Pt. — 0.1537 g 
Sbst.: 0.0764 ¢ Pt. — 0.1928 g Shbst.: 0.0953 g Pt. — 0.3022 g Sbst.: 9.5 com 
N (16°, 748 mm). — 0.1928 ¢ Sbst.: 0.0428 g K2SQ,. 

K(PtC3H50.N)Clo. Ber. Pt 49.63, N 3.56, K 9.94. 
Gef. » 49.57, 49.61, 49.71, 49.40, » 3.65, » 9.96. 

Das Salz ist ziemlich leicht léslich in Wasser, unléslich in 
Alkohol. Durch doppelte Umsetzung entstehen andere Salze, iiber 
die spiater berichtet werden soll. Auch eine analoge Glycin-Verbin- 
dung ist erhaltlich. 


Chromi-glycin. 

Wird 1 Mol.-Gew. des griinen oder graublauen Chromchlorids 
mit 3 Mol.-Gew. Glycin in wibriger Losung unter allmahlichem Zu- 
satz von 3 Mol.-Gew. Natriumhydroxyd gekocht, so resultiert eine 
dunkelrote Lésung, aus der sich die gréfite Menge des violetten 
Salzes abscheidet. Das erhaltene violette Salz mu noch in der 
Hitze abfiltriert werden, da sich ihm sonst feine rote Krystalle bei- 
mischen, von denen es schwer zu trennen ist. Nach dem Erkalten 
der Lésung und Stehenlassen tiber Schwefelsiure im Vakuum scheidet 
sich ein weiterer Teil des violetten Salzes neben gréfieren roten Krystallen 
ab. Nach dem Abfiltrieren und Trocknen werden die schwereren roten 
Krystalle von den leichteren violetten durch Schliimmen mit Alkohol 
getrennt und auf diese Weise beide analysenrein erhalten. 


Die Resultate sind bei beiden isomeren Chromchloriden die glei- 
chen, da das graublaue Chlorid beim Kochen in das griine iibergeht. 
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Zur Darstellung der Salze kann man auch vom Chrom-pent- 
amminchlorid ausgehen; der Umsatz erfolgt sehr glatt, und zwar 


in konzentrierter Lésung in der Regel so, daB sich zunachst die roten 


Krystalle ausscheiden; beim Erkalten und nach laingerem Stehen er- 
scheint auch das violette Salz. 

Zur Analyse wurden die lufttrocknen Salze verwendet. 

a) rotes Salz. 1. aus Chromchlorid: 

0.2755 g Sbst.: 0.0720 g CroO3. — 0.2401 g Sbst.: 0.0620 ¢ Cr203. — 
0.4116 g Sbst.: 0.1080 g CreO3. — 0.1393 g Sbst.: 17.0 eem N (16°, 755 mm). 
— 0.2367 g Sbst.: 0.2087 g COs, 0.1081 ¢ H,0. 

2. aus Chrompentamminsalz: 
0.2689 g Sbst: 0.0695 ¢ Cr2 O03. 
Cr (C2 Hs O2N)3 + H20. 
Ber. Cr 17.81, N 14.39, C 24.65, H 4.79. 
Gel =>, 17.88, 17.68, 17.95, 17.70; ».14.82, » 24,05; .».4.79. 

b) violettes Salz; zur Analyse wurden Proben verschiedener Darstellung 
verwendet: 

0.2520 g Sbst.: 0.0851 g Cr203. — 0.1113 g Sbst.: 0.0375 g CreO3. — 
0.4833 g Sbst.: 0.1623 g CrO3. — 0.2056 g Sbst.: 0.0693 g¢ Cr03. — 
0.2354 g Sbhst.: 0.0793 g CreO3. — 0.1240 g Sbst.: 0.0420 g CreO3. — 
0.1619 g Sbst.: 17.5 cem N (20°, 755 mm). — 0.1592 g Sbst.: 17.2 cem N 
(20°, 755 mm). — 0.2674 g Sbst.: 0.2047 COz, 0.1102 g H,0. 

Cr (Cz Hy O2 N)2 (OH) + 1/2 H20. 

Ber. Cr 23.04. N 12.39, 

Gef. » 23.12, 23,07, 22.99, 23.08, 23.07, 23.17, » 12.51, 19.50, 
Ber. C 21.23, H 4 42. 
Gef. » 20.88, » 4.61. 

Beide Salze sind in Wasser schwer loslich, ebenso in den ge- 
briuchlichen organischen Lésungsmitteln. Bei langerem Kochen mit 
Wasser geht das rote Salz anscheinend in das violette (basische) Salz 
iiber. Beim Schiitteln der Verbindungen mit konzentrierter Schwefel- 
siiure entstehen rote Lésungen, die sich nach einiger Zeit schmutzig- 
violett und schlie@lich griin farben unter Bildung von Chromisulfat. 

In analoger Weise wurden die entsprechendeu Verbindungen des 
a-Alanins erhalten. Lat man die Umsetzung von Chroimeblorid, 
Alanin und Natronlauge in konzentrierter Lésung vor sich gehen, so 
scheidet sich das rote Salz ab, beim Eindampfen wird auch das 
violette Salz erhalten. 


a) rotes Salz. 
0.1420 g Sbst.: 0.0843 g Cr2O3. — 0.1458 g Sbst.: 0.0851 g Cr203. — 
0.1618 g Sbst.: 18.8 cem N (26°, 756 mm). 
Cr(C3H¢O2N)3. Ber. Cr 16.46, N 13.30. 
Gef. >» 16.53, 16.48, » 13.28. 
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b) violettes Salz. 
aus Chrompentamminchlorid: 0.0732 g Sbst.: 0.0208 g Cr: 03. 

» Chromchlorid : 0.2188» » 0.0624» » 
Cr(C3Hs02N)20H +:H,0'). Ber. Cr 19.77. Gef. Cr 19.45, 19.51. 
Die Eigenschaften sind denen der Glycinsalze analog. 

Auch andere Aminosiuren, wie Piperido-essigsiure, 6-Amino- 
propionsiure, Asparagin- und Picolinsaure geben charakte- 
ristische Platin- und Chromsalze mit innerkomplexem Charakter, iiber 
die demniachst berichtet werden soll. ‘ 


49. BE. Wedekind: Uber die Verwendung von Magnesia- 

stabchen an Stelle von Platindrahten bei analytischen Arbeiten. 

[Mitteil. aus d. anorgan. Abt. des Chem. Universitiétslaboratoriums in Strabburg. | 
(Eingegangen am 19. Januar 1912.) 


Die fortwahrend steigenden Platinpreise zwingen den Chemiker 
immer mehr, sich nach einem Ersatz fiir einen Teil der unentbelr- 
lichen Platingeratschaften umzusehen. Da Tiegel, Schalen, Elektroden 
usw. aus Platin fiir die meisten Zwecke sich in absehbarer Zeit nicht 
aus einem anderen Material werden herstellen lassen, handelt es sich 
zunachst um die Frage, ob sich ein geeigneter Ersatz fiir den Platin- 
draht und eventuell auch ftir das Platinblech im analytischen Prak- 
tikum ausfindig machen 1aft. 

Ich habe nun gefunden, dafi Magnesiastabechen yon ca. 1 mm 
Starke dieselben Dienste leisten wie Platindrihte und obendrein ein 
gréBeres Verwendungsgebiet besitzen als letztere. Das Material be- 
steht nicht aus reiner Magnesia, sondern aus derselben Masse, welche 
zur Herstellung der Trager von Gliibstriimpfen dient. Dieses Material 
ist bekanntlich relativ sehr widerstandslaihig und unterscheidet sich 
dadurch vorteilhaft von Geritschaften aus reiner Magnesia, welche 
nicht nur ziemlich zerbrechlich, sondern vor allem auch sehr emptind- 
lich gegen jeden schrotfen Temperaturwechsel sind?). Mit der Mag- 
nesiamasse, aus welcher die Gliihstrumpftrager hergestellt werden, 
hatte ich dagegen schon friiher fiir ahnliche Zwecke gute Erlahrungen 
gemacht *), und es lag daher der Gedanke nahe, diese wohlfeile Kom- 


) Ob noch ein anderes Hydrat in Frage kommt, soll spiter untersuclit 
werden. 

*) Vergl. E. Wedekind, Ch. Z. 1906, Nr. 29; Geriitschaften aus reiner 
Magnesia sind auch ziemlich teuer. 

3) Vergl. Ph. Ch. 66, 622 [1909]. 
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position in Form von diinnen St&bchen fiir analytische Operationen 
zu benutzen. 

Ein gew6hnlicher Glihstrumpftrager eignet sich schon sehr gut 
zum Ausfiihren von Flammenreaktionen — namentlich in der Vorlesung 
—, da die technische Magnesiamasse an sich nach kurzem Ausgliihen 
die Bunsenflamme nicht mehr farbt. 

Die auf meine Veranlassung von der Vereinigten Magnesia-Co. und 
Ernst Hildebrandt A.-G. in Berlin-Pankow hergestellten Magnesiastabchen 
sind 1 mm dick und ca. 15 cm lang; sie werden fir den praktischen Ge- 
brauch in einen Korkstopfen gesteckt, der zu einem Probierglischen paBt. 
Dieses dient zum Schutz des Staébchens und wird zweckmabig auf dem 
- Reagensgestell aufbewahrt, wo es jederzeit zum Gebrauch bereit. ist. Nach 
Ausfihrung einer Reaktion wird das du8erste Ende des Stibchens — soweit 
es mit Substanz in Berithrung gekommen ist — vorsichtig abgebrochen. Da 
noch Stiicke von ca. 1/2 cm Lange brauchbar’) sind, so kanu man mit einem 
Stabehen ziemlich viele Reaktionen ausfihren. 

Folgende Operationen in der Bunsenflamme gelingen gut mit den Mag- 
nesiastibchen: 

1. Flammenfirbungen. Die von den Salzen der Erdalkalien hervor- 
gerufenen Farbungen sind zwar auf Magnesiastabchen weniger anhaltend, als 
auf Platindrihten, aber zur Identifizierung der bei qualitativen Analysen vor- 
kommenden Mengen ganz ausreichend. 

2. Perlen. Mit Magnesiastibchen kann man viel gréSere Borax- und 
Phosphorsalzperlen herstellen, als mit Platindrahten. Dieser Vorzug macht 
sich besonders bei dem Nachweis der Kieselsaéure durch das »Skelett« be- 
merkbar. Die Farbungen mit den verschiedenen Metallsalzen sind sehr cha- 
rakteristisch und heben sich klar von der weiBen Unterlage ab. Der Umstand, 
da® man die von dem Stabchen abgebrochenen Perlen aufheben kann, ist bei 
Kontrol-, Probe- und Examensanalysen nicht zu unterschitzen. Zeigt eine 
Perle nach dem Erkalten oder nach langerem Aufbewahren Spriinge, so kann 
sie durch Einbringen in die Flamme — mittels einer Pinzette — schnell 
wieder geklirt werden. 

3. Schmelzen. Am Magnesiastabchen kann man mit sehr kleinen Mengen 
die gefarbten Schmelzen ausfiihren, die sonst auf dem Platinblech oder Por- 
zellandeckel gemacht werden: man erhalt die Chromat- und Manganatschmelze 
in Form yon hellgelben bezw. griinen Perlen. 

4. Verdampfen. Flichtige Stoffe lassen sich bequem am Magnesia- 
stiibchen verdampfen; so kann man bei analytischen Operationen niederge- 
schlagenen Schwefel auf einen Gehalt an nichttliichtigen Verbindungen prifen. 
Auch fiir die bekannten Beschlage von Arsen, Antimon usw. an der kalten 
Porzellanschale, die gewéhnlich durch Erhitzen der Proben auf Asbestfiden 
hergestellt werden, eignen sich die Magnesiastibchen vorziiglich. 


1) Die Magnesia ist bekanntlich ein sehr schlechter Warmeleiter. 
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Die erwihnten Operationen wurden im hiesigen Laboratorium stets im 
Gange der Analyse ausgefiihrt, so daB eine gewisse Gewahr dafiir vorhanden 
ist, daB die Magnesiastabchen bei den unter diesen Bedingungen vorhandenen 


Quantitaten brauchbar sind. 

Ein Magnesiastabchen von der angegebenen Linge wird sich auf etwa 
1—1}/, Pfennig stellen. Die Ersparnis fir den Praktikanten gegeniiber dem 
Platindraht. wird also nicht unbetrachtlich sein, zumal letzterer bekanntlich 


ebenfalls stark dem Verbrauch unterliegt. 

Endlich sei erwahnt, da® fir Flammenfarbungen in der Vorlesung sich 
etwas dickere Stabchen mit schaufelartigem Ansatz gut bewahrt haben; diese 
eignen sich auch an Stelle von Platinléffeln, -ringen usw. zur Erzeugung yon 
Natriumflammen bei optischen Arbeiten. 


StraBburg, im Januar 1912. 


50. J. v. Braun und O. Kruber: Synthesen in der 
fettaromatischen Reihe. III. 
(Amidosauren, Nitroverbindungen, Aldehyde.] 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.) 
(Eingegangen am 30. Januar 1912.) 

In der II. Abhandlung tiber fettaromatische') Synthesen haben 
wir die Reihe von Alkoholen CsH;.(CH2)x.OH, vom Phenylbutyl- 
alkohol, CeHs'’.(CH2)4.OH, bis zum Phenylheptylalkobol, CsH;.(CHz2);. 
OH, herauf beschrieben und die bemerkenswerte Tatsache heryorge- 
hoben, daf der bei den niederen Gliedern sehr intensive Geruch 
mit zunehmender Linge der Polymethylenkette ganz sukzessive 
abnimmt, und dafi zugleich die Qualitit des Geruches sehr deutliche 
Oszillationen zeigt. Da bei Aldehyden die Geruchseigenschaften im 
allgemeinen in noch viel stéarkerem Mae als bei den zugehérigen 
Alkoholen zutage treten, so schien es uns bei der Fortfiihrung unserer 
synthetischen Versuche in der fettaromatischen Reihe, von der wir 
einigen Aufschlufi iiber die noch ratselhaften Zusammenhinge zwi- 
schen Konstitution und Geruch erwarten, in erster Linie geboten, die 
den fettaromatischen Alkoholen entsprechenden Aldehyde zu isolieren 
und auch hier den Verainderungen des Geruchs bei variierender Linge 
der Kohlenstoffkette nachzugehen. 

Wir zweifelten nicht daran, dafi von den vielen, in friiherer und 
neuerer Zeit fiir die Aldehydgewinnung ausgearbeiteten Methoden 
irgend eine sich bequem wiirde anwenden lassen und die gewiinschten 


1) B. 44, 2868 [1911]. 


het: 
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Verbindungen in greifbarer Menge liefern. In dieser Erwartung sahen 
wir uns aber getiuscht. Wir sind, nachdem wir die meisten dieser 
Methoden gepriift haben, zur Uberzeugung gekommen, daS mit 
ihnen in der fettaromatischen Reihe nicht viel anzufangen sei, und 
konnten unser Ziel erst erreichen, als wir eine in Vergessenheit ge- — 
ratene Beobachtung Konowaloffs tiber die Bildung von Aldoxi- 
men aus primaren Nitroverbindungen?) aufgriffen: wie die Di- 
nitroverbindungen der Fettreihe, die parallel mit den fettaromatischen 
Verbindungen von uns untersucht wurden, iiber die aber aus auSeren 
Griinden bereits kurz berichtet worden ist”), lassen sich auch Nitro- 
Verbindungen von der Formel CoH;.(CH2)x.NO2 unter geeigneten 
Bedingungen recht bequem tiber die Oxime CsH;.(CH2)x-1.CH:N.OH 
in die Aldehyde Cs H;.(CH2)x-1.CHO iiberfiithren, und so konnten 
wir endlich die samtlichen Glieder dieser Reihe vom. Hydrozimtalde- 
hyd CeHs.(CH2)2.CHO bis zum Phenylénanthol Cs H;.(CH»)s.CHO 
herauf isolieren. — Um das im Folgenden wiedergegebene experimen- 
telle Material iibersichtlicher zu gliedern, schicken wir dem Haupt- 
Kapitel (III), in dem wir die Gewinnung und Eigenschaften der fett- 
aromatischen Aldehyde schildern, einen Abschnitt (II) voraus, in 
welchem in Kiirze alle unsere ohne Erfolg verlaufenen Darstellungs- 
versuche beschrieben werden, und diesem geht endlich noch ein Ab- 
schnitt (1) voran mit der Beschreibung zweier zur y-Phenyl-«-amino- 
buttersiure Cs H;.(CH2)2.CH(NH2).CO2H homologer Aminosiuren, 
die wir — und zwar auch ohne besonderen Erfolg — versucht haben, 
durch Abbau in die um ein Kohlenstoffatom armeren Aldehyde zu 
verwandeln. 


I. Die zwei héheren Homologen der y-Phenyl-a@-amino- 
buttersaure. 


Von den fettaromatischen a-Aminosauren mit einer unverzweigten 
Kohlenstoffkette ist bis jetzt aufer dem Phenylalanin, CsHs.CHp. 
CH(NH2).CO2H, nur die &-Amino-7-phenylbuttersaure, Ce Hs.(CH2)2 . 
CH(NH:).CO.H, bekannt, welche von Knoop und Hoessli’*) aus 
Phenyl-«-ketobuttersaure CsH;.(CH2)2.CO.CO2H durch Oximierung 
und Reduktion und von E. Fischer und W. Schmitz*) aus B-Brom- 
ithylbenzol Cy>H;.(CH2)2.Br durch Kondensation mit Malonester, Ver- 
seifung, Bromierung, Kohlensiure-Abspaltung und Behandlung der 
«-Bromphenylbuttersaure Cy H; .(CH»)2.CHBr.COzH mit Ammoniak *) 
gewonnen worden ist. 


1) C, 1899, I, 597, 1074. ?) B. 44, 2526 [1911]. 

3) B. 39, 1477 [1906]. 4) B. 39, 2208 [1906]. 

°) Vergl. weiter unten die schematische Darstellung in Formeln. 
IAG 
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Fiir die Darstellung der Homologen der Phenylaminobuttersaure 
stand uns, da ihre Synthese iiber die Aldehyde natiirlich nicht in Be- 
tracht kam, entweder der Weg iiber die a-gebromten Homologen der 
Phenylbuttersiure oder der Weg iiber die entsprechenden Ketonsauren 
zur Verfiigung. Wie demnichst gezeigt werden wird, sind zwar die 
letzteren unter richtigen Versuchsbedingungen ohne allzu grohe 
Schwierigkeiten zu erhalten, und wir zweifeln nicht, dafi sie sich 
ganz entsprechend der Phenylketobuttersaure in «-Aminosauren wer- 
den iiberfiihren lassen. Nachdem wir indessen schon friiher durch 
gelegentliche kleine Versuche festgestellt hatten, dal die «-gebromten 
Sauren der fettaromatischen Reihe sich recht glatt gewinnen lassen, 
haben wir uns fiirs erste ihrer allein als Ausgangsmaterial bedient. 
Dabei fanden wir, daB diese gebromten Sauren — ganz entsprechend 
der B-Phenyl-a-brompropionsiure von E. Fischer’) — sich besser 
aus den mit Hilfe von Malonester zuginglichen Dicarbonséuren als 
aus den friiher von uns beschriebenen Monocarbonsauren darstellen 
lassen, so das sich das folgende Schema fiir die Synthese einer Amino- 
saure Ce Hs -(CH»)x.CH (NHz).CO2 H ergibt: 

Ce H;. (CHe)x .Br —> Ce Hs. (CHe)« i CH(CO: Coy Hs)2 
—> Cc¢Hs.(CH2)x.CH(CO2H)2 —> Ce Hs.(CH2)x.CBr(CO:2 H)2 
—> CeH;.(CHz)x.CHBr.CO2H —> Cs H;.(CH2)..CH(NH2).CO2H. 

Phenylpropylbromid, C> Hs.(CHs)3.Br, lieferte so Phen yl-amino- 
valeriansdure, Co Hs.(CH2)3 .CH(NH2).CO2H, Phenylbutylbromid 
CeHs.(CH2)sBr Phenyl-amino-capronsaure, CsH;.(CH2),.CH(NH2). 
CO2H (mit rund 50 °/> Ausbeute), und zweifellos werden die von uns 
kiirzlich zuganglich gemachten héheren Bromide sich ebensogut fir 
die Synthese der Homologen der Phenyl-amino-capronsaure eignen. 
Wir haben uns fiirs erste mit der Synthese der zwei erwahnten 
Glieder dieser Reihe begniigt, nachdem sich gezeigt hat, daf unser 
momentanes Hauptziel — eine bequeme Darstellung der Aldehyde — 
sich mit ihrer Hilfe nicht erreichen lief. 


y-Phenylpropyl-malonsaiure-diithylester, 
Ce Hs .(CH2)s. CH (CO2 C2 Hs). 

Wird Phenylpropylbromid (1 Mol.) zu einer alkoholischen Lésung 
von 11/2 At. Natrium und 11/2 Mol. frisch destilliertem Malonester zu- 
gesetzt und der Kolben auf dem Wasserbad vorsichtig angewarmt, so 
setzt sehr bald eine stiirmische Reaktion ein, und das nieiste Brom 
scheidet sich in kurzer Zeit als Bromnatrium ab. Um die Umsetzung 
zu Knde zu fiihren, erwarmt man noch sechs Stunden auf dem sieden- 


1) B. 87, 8062 [1904]. 


a 
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_ den Wasserbade, setzt reichlich Wasser zu, nimmt das abgeschiedene 
Ol in Ather auf, trocknet tiber Natriainsuliat und fraktioniert im 
Vakuum. Nach einem aus unverbrauchtem Malonester bestehenden 
Vorlauf destilliert bei 130—196° (13 mm) eine wesentlich aus y-Phe- 
nylpropyl-malonsaure-diathylester bestehende Fraktion, wiih- 
rend ein geringer, héher siedender Riickstand im Kolben zuriickbleibt. 
Beim nochmaligen Fraktionieren geht der substituierte Malonester im 
wesentlichen bei 189—194° (13 mm) als farbloses, fast geruchloses, 
auch beim langeren Abkiihlen nicht fest werdendes Ol] iiber. 


0.1862 ¢ Sbst.: 0.4684 ¢ COs, 0.1330 g H20. 


Cy 4-Hy49 O34. Ber. C 69.06, H 7.88. 
Gef. » 68.60, » 7.98. 


Die Ausbeute betragt 60 °/o der Theorie. 


y-Phenylpropyl-malonsiure, CsH;.(CH2);.CH(CO2 H).s, 
entsteht in fast quantitativer Ausbeute, wenn man den Ester mit der 
doppelten Gewichtsmenge wafriger Kalilauge vom spez. Gewicht 1.35 
unter Zusatz von etwas Alkohol auf dem Wasserbade erwarmt und 
haufig umschiittelt. Nach */, Stunden ist die Verseifung beendet; man 
kiihlt gut ab, iibersattigt mit 20-prozentiger Salzséure, nimmt die als 
gelbes Ol ausfallende substituierte Malonsiure mit Ather auf und lat 
nach dem Verdunsten des Athers in der Kilte stehen. Dabei erstarrt 
sie vollstandig zu einer weiben Krystallmasse, die aufer in Ligroin 
sich in allen organischen Lésungsmitteln leicht lést und durch ein- 
maliges Lésen in wenig heiBem Benzo] und Ausfallen mit Petrolaither 
analysenrein gewonnen werden kann. Der Schmelzpunkt liegt bei 94°. 


0.2054 g Sbst.: 0.4896 ¢ COs, 0.1180 g H.0. 
Cy2 Hy O,. Ber. Cc 64.86, H 6.30. 
Gef. » 65.01, » 6.40. 


Da®K der Siure die oben angenommene Struktur zukommt, die 
Malonester-Kondensation demnach beim Phenylpropylbromid ganz nor- 
mal verliuft, konnte zunachst dadurch gezeigt werden, dafi die Ver- 
bindung beim schnellen Uberdestillieren im Vakuum unter Kohlen- 
siiure-Abspaltung glatt in die bei 57° schmelzende 6-Phenyl-vale- 
riansiure, Cs H;.(CHe)s.CO2H, iiberging (Mischprobe); ferner folgt 
dies auch daraus, daB der aus ihr tiber die Phenylamidovaleriansaure 
erhaltene Aldehyd (vergl. Abschnitt I]) sich mit dem aus Phenylnitro- 
butan (Abschnitt HI) gewonnenen y-Phenyl-butyraldehyd, 

Ce H;.(CHs)s .CHO, 


identisch erwies. 
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y-Phenylpropyl-a«-brom-malonsaure, 
Ce Hs 5 (CHz2)3 ° CBr(CO2H)e, 
entsteht — entsprechend den von Fischer dargestellten gebromten 
Malonsiuren —, wenn die Phenylpropylmalonsaure in der 10-fachen 
Menge reinen Athers gelést und mit etwas mehr als 1 Mol. Brom 
versetzt wird. Unter der Einwirkung des Sonnenlichtes setzt sofort 
die Entwicklung von Bromwasserstoff ein. Nach einstiindigem Stehen 
wird Wasser und zur Entfernung des unverbrauchten Broms etwas 
schweflige Saiure zugesetzt und die nach Verdampfen des Athers in 
farbloser Form zuriickbleibende gebromte Saure aus Benzol-Ligroin 
umkrystallisiert. Sie schmilzt bei 135—136°. 
0.1706 g Sbst.: 0.1052 g AgBr. 
Cig Hi30,Br. Ber. Br 26.57. Gel. Br 26.30. 
Die Ausbeute an der analysenreinen Substanz betrigt 81 °%/o (auf 
die Phenylpropylmalonsiure bezogen). 


$-Phenyl-«-brom-valeriansiure, C. H;.(CHe2)3.CH.Br.CO2 H. 


Wenn man die Phenylpropyl-brommalonsaure im Vakuum de- 
stilliert, so verfliichtigt sich die Hauptmenge unter Kohlensaureabspal- 
tung zwischen 195° und 210° (15 mm Druck) als gelbes Ol, es bleibt 
aber etwa ein Fiinftel als dunkler, zersetzter Riickstand im Kolben. 
Das Destillat erstarrt beim Abkiihlen fast vollstandig und besteht im 
wesentlichen aus der in der Uberschrift genannten Siure; diese ist 
aber nicht analysenrein und enthalt schwer zu entfernende Produkte 
einer weitergehenden Zersetzung. Ganz frei von Beimengungen er- 
halt man die Verbindung in sehr einfacher Weise, wenn man die ge- 
bromte Malonsiure vorsichtig tiber den Schmelzpunkt bis zum Aul- 
héren der Kohlenséure-Entwicklung erhitzt und die Schmelze nach 
dem Festwerden auf Ton preBt; sie schmilzt dann scharf bei 85° und 
ergab bei der Analyse: 

0.2128 g Sbst.: 0.4016 ¢ COs, 0.1012 g H.O. 

Cy, Hi302Br. Ber. C 51.36, H 5.05. 
Gef. » 51.46, » 5.32. 

Wenig bequem gestaltet sich die Gewinnung der Phenylbrom- 
valeriansaure aus der Phenylvaleriansiiure; wenn man diese in der 
iiblichen Weise zu bromieren versucht, resultieren meist Produkte von 
unscharfem Schmelzpunkt und hoherem Bromgehalt, die wahrschein- 
lich dadurch zustande kommen, dafi auch der aromatische Kern teil-— 
weise der Bromierung unterliegt, ganz so, wie dies z. B. von dem 
einen von uns friiher!) bei der Phenoxycapronsaure, Ce H; O.(CH2);. 


1) B. 42, 839 [1909]. 
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—_ ©02H, beobachtet wurde. Da die Phenylvaleriansiure nicht leichter 
zuganglich ist?) als die Phenylpropylmalonsaure, so haben wir auf das 
Herausarbeiten der richtigen Bedingungen fiir das Bromieren der 
ersteren keine Mithe weiter verwendet. 


6-Phenyl-a-amino-valeriansaiure, CsH; .(CH2)3.CH(NH.).CO2H. 
Wenn man die gebromte Phenylvaleriansiure mit der fiinffachen 
Menge konzentrierten waiSrigen Ammoniaks im Rohr auf 100° erhitzt, 
so ist nach mehreren Stunden der Ersatz des Broms gegen den Amin- 
rest ein vollstindiger, und die Hauptmenge der Aminosiiure scheidet 
- sich beim Erkalten in schén krystallinischer Form ab. Der kleine 
Rest wird durch Eindampfen des Filtrats und Waschen des Riick- 
standes mit kaltem Wasser gewonnen. Wie die Phenylamidobutter- 
siure ist die Phenyl-amido-valerianséure in kaltem Wasser sehr 
schwer, etwas leichter in heif{em Wasser loslich, wird aber im Gegen- 
satz zur Phenylamidobutterséure ziemlich leicht von Alkohol aufge- 
nommen. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser stellt sie weibe, 
fettig glinzende Blattchen dar, die bei 199° sintern und bei 203—206° 


schmelzen. Die Ausbeute aus unreiner — durch Destillation ge- 
wonnener — Phenylbromvaleriansaiure betrug 70°/o; sie wird — wie 
in der unten beschriebenen Capronsaure-Reihe — sich wahrscheinlich 


bei Anwendung reinen Ausgangsmaterials noch steigern lassen. 

0.13879 g Sbst.: 0.8416 g CO2, 0.0980 g H2,0. — 0.1530 g Sbst.: 10.1 com 
N (18°, 758 mm). 

C;,His NOs. Ber. C 68.89, H 7.77, N 7.25. 
Gef. » 68.00, » 8.00, » 7.39. 

Die Saure besitzt einen faden, nur ganz wenig stigen Geschmack. 

Ihr Kupiersalz wurde durch Auflésen der Saéure in der berechneten 
Menge “/;o-Natronlauge, Erhitzen der Lisung bis zum Sieden und Zusatz 
einer verdiinnten Kupfervitriollésung als flockiger, hellblau gefarbter, in 
Wasser fast unléslicher Niederschlag gewonnen: 

0.1598 g Sbst.: 0.0277 g CuO. 

(Cy; Hig NOz)o Cu. Ber. Cu 14.2. Gel. Cu 18.8. 

Das 8-Naphthalinsulfo-Derivat entsteht in der tblichen Weise als 
weiBer, fester Kérper und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus ver- 
diimntem Alkohol nach vorhergehender Sinterung bei 83°. 

0.1558 g Sbst.: 5.1 cem N (19°, 742 mm). 

Cor Ho NO4S. Ber. N 3.66. Gef. N 3.69. 


0-Phenylbutyl-malonsaiure-diaithylester, 
Ce Hs .(CH2)4. CH(CO2 C2 Hs)», 
wird unter Anwendung von Phenylbutylbromid, Cs H;.(CH2). Br, und 
Malonester genau so wie der niedere homologe Kster dargestellt. Er 


1) Vergl. B. 43, 2837 [1910]. 
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destilliert beim Fraktionieren des Reaktionsproduktes, nachdem im 
Vorlauf (unterhalb 100°) der unverbrauchte Malonester tibergegangen 
ist, in einer Ausbeute von 65% bei 215—218° (11 mm Druck) — 
und unter Hinterlassung eines nur unbedeutenden, hoher siedenden 
Riickstandes — als farbloses, fast geruchloses Ol itber. 
0.1874 ¢ Sbst.: 0.4782 g COs, 0.1406 g HO. 
CizHosOy. Ber. C 69.85, H 8.22. 
Gef. » 69.59, » 8.39. 


5-Phenylbutyl-malonsaure, C6 H;.(CH2)s.CH (CO: H)e, 
fallt, nachdem der Ester wie in der Phenylpropyl-Reihe durch Alkah 
verseift worden ist, auf Sa&urezusatz sofort in fester Form aus, lést 
sich leicht in Ather, Alkohol, heiRem Wasser, wenig in kaltem 
Wasser und Ligroin und krystallisiert aus Wasser oder aus Benzol- 
Ligroin in schénen Nadeln vom Schmp. 111°. Die Ausbeute ist fast 
gleich der theoretischen. 

0.1714 g Sbst.: 0.4162 g COs, 0.1049 g H20. 


Cy3 Hig On. Ber. C 66.10, H 6.78. 
Gef. » 66.22, » 6.85. 


d-Phenylbutyl-a-brom-malonsaure, Cs H;.(CH2),;.C Br (CO2H)s, 
entsteht in noch besserer Ausbeute (93°/)) als die Phenylpropyl- 
brommalonsaiure, wenn man die bei dieser letzteren angegebenen Be- 
dingungen innehalt. Sie krystallisiert aus heiiem Wasser in weiben 
Blattchen, die bei 121° sintern und bei 123—124° unter Gasentwick- 
lung schmelzen. 

0.1894 g Sbst.: 0.3450 ¢ COs, 0.0760 g Hy 0. — 0.1732 g Sbst.: 0.1022 ¢ 
Ag Br. 


~ 


C3 His 0, Br. Ber. C 49.52, H 4.76, Br 25. 
Gef. » 49.67, » 4.51, ». 2 


pet OD 
co 


1 


Or on 


Im Gegensatz zur e@-Brom-d-phenylvaleriansiure hat sich die 


é-Phenyl-a-brom-capronsiure, Cs H;.(CH2)s.CHBr.CO2 H, 
nicht in festem Zustand isolieren lassen. Man erhalt sie — einerlei, 
ob die Phenylbutylbrommalonsiure bei gewéhnlichem Druck oder im 
Vakuum bis zur Beendigung der Kohlensiure-Abspaltung auf ca. 125° 
erhitzt wird, oder ob sie hinterher noch einer Vakuumdestillation 
unterworlen wird (sie geht» unter 12 mm Druck bei 210—230° | 
iiber) in Form eines gelben Ols, das auch bei langerem Stehen nicht 
erstarrt, aber die recht reine gebromte Monocarbonsaure darstellt und 
fiir die Gewinnung der Amidosiure Verwendung finden kann. Weniger 
rein erhalt man leider die Verbindung, wenn man die aus dem leicht 
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zugiinglichen é-Phenyl-amylchlorid, CsH;.(CH2);.Cl"), gewinn- 
bare ¢-Phenyl-capronsaure, CeHs.(CH2);.CO».H H, zu bromieren 
-versucht: wie bei der Phenylvaleriansaure (vergl. S. 388) geht auch 
hier die Bromierung leicht zu weit, so da es sicherer erscheint, fiir 
die Synthese der Phenylamidocapronsaure das bedeutend weniger 
leicht zugangliche Phenylbutylbromid und die Phenylbutylmalonsaure 
als Ausgangsmaterial zu nehmen. 


é-Phenyl-@-amido-capronsdure, CsH;.(CH2).CH(NH2).CO:2 H, 
wird am schnellsten gewonnen, wenn man die Phenylbutyl-brommalon- 
saure im Vakuum bis zum Aufhéren der Kohlensaure-Entwicklung 
schmilzt, mit der 5-fachen Menge konzentrierten Ammoniaks iiber- 
gieBt und etwa 4 Stunden im Rohr auf 100° erwarmt. Die als 
dicker Krystallbrei abgeschiedene Hauptmenge der Amidosaure wird 
abgesaugt, der kleine Rest aus dem Filtrat durch Eindampfen und 
Zusatz von Wasser isoliert und die schon fast ganz reine Verbindung 
durch einmaliges Umkrystallisieren aus Wasser vollends gereinigt. 
Sie stellt weiBe, fettig glanzende Blattchen dar, die bei 227° sintern 
und zwischen 237° und 242° unter Braunfarbung schmelzen, ist in 
Wasser noch schwerer léslich als die Phenylamidovaleriansaure (1 g 
lést sich in 71 kalten und 600 ccm kochenden Wassers), noch 
leichter léslich dagegen in Alkohol und besitzt gleichfalls einen faden 
Geschmack. Die Ausbeute an der ganz reinen Verbindung betragt 
ca. 80%, auf die Phenylbutyl-brommalonsiure bezogen, also fast 50°/o 
in Bezug auf das Phenylbutylbromid. 
0.1628 g Sbst.: 0.41386 g COs, 0.1236 g H,O. — 0.1526 g Sbst.: 9.7 cem 
N (22°, 754 mm). 
CyoHi7O2N. Ber. C 69.56, H 8.21, N 6.76. 
Gef. » 69.28, » 8.48, » 7.10. 
Das Kupfersalz der Saure stellt wie in der niederen Reihe einen hell- 
blau gelarbten, flockigen, in Wasser kaum ldslichen Niederschlag dar. 
0.1818 g Sbst.: 0.0310 g CuO. 
(Cy2 Hyg NOv)op Cu. Ber. Cu 13.67. Gef. Cu 13.65. 
Das 8-Naphthalinsulfo-D erivat stellt nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol weiSe, perlmutterglanzende Blattchen vom Schmp. 112—113° dar. 
0.2002 g Sbst.: 6.5 cem N (20°, 759 mm). 
Coo Hes O4NS. Ber. N 3.53. Gef. N 3.69. 


Ul. Versuche zur Darstellung fettaromatiscber Aldehyde 
nach bereits bekannten Methoden. 


Zu den zwei, seit Jangerer Zeit bekannten, allgemeinen Gewinnungs- 
methoden fiir Aldehyde mit nicht aromatisch gebundener .CHO-Gruppe, 


t) B, 43, 2837 [1910]. 
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niimlich der Oxydation primirer Alkohole und der Destillation der 
Erdalkalisalze von Siuren mit ameisensauren Salzen, sind in neuerer 
Zeit eine Reihe anderer Verfahren hinzugekommen, die teils auf einer 
Reduktion von Siuren und Siurederivaten beruhen (Henle%), Mer- 
ling), Staudinger*), Weyl*)), Mettler®), teils eine Dehydratation 
von 1.2-Glykolen und Isomerisation von a@-Oxyden zu Hilfe nehmen 
(Béhalund Sommelet®), Stoermer’), Fourneau und Tiffeneau’), 
W allach®)), teils den Abbau kohlenstoffreicherer Oxysiuren(Blaise’), 
vergl. auch Baeyer")), Amidosiuren (Langheld’)) oder Olefine 
(Harries?*)) benutzen, teils endlich die Aldehyde synthetisch aus 
Halogenverbindungen, Magnesium- und Ameisensaurederivaten auf- 
bauen (z. B. Gattermann und Maffezolli™), Tschitschibabin”), 
Bouveault'®), Houben und Déscher*), Bodroux?)). 

Von allen diesen Methoden, die zum Teil nur in sehr geringem 
Umfang auf ihre Anwendbarkeit bisher gepriift worden sind, schieden 
fiir die von uns beabsichtigte Darstellung der fettaromatischen Alde- 
hyde von vornherein aus: 1. Die Oxydation von Alkoholen, die be- 
kanntlich nur bei leicht fliichtigen Aldehyden ertragliche Ausbeuten 
liefert. 2. Die Kalksalzdestillation, die schon beim Hydrozimtaldehyd 
und einigen ihm nahe stehenden Aldehyden mit aufferordentlich ge- 
ringer Ausbeute verlauft?®) und 3. die Darstellung von Aldehyden aus 
Glykolen und Olefinen, da wir in der fettaromatischen Reihe bislang 
noch nicht tiber das nétige Ausgangsmaterial verliigen. Auch der 
Zerfall von a@-Oxyséuren bei héherer Temperatur schien uns bei 
unseren ziemlich hochmolekularen Verbindungen wenig Aussicht auf 
Erfolg zu bieten, und so wandten wir uns vor allem der Frage zu, 
inwieweit 1. die Reduktionsmethode von Merling, 2. die Aufbau- 
methoden von Tschitschibabin, Bouveault und Houben und 
3. die Abbaumethode von Langheld eine Anwendung in der fett- 
aromatischen Reihe zulassen. Die Versuche erstrebten teils die Ge- 
winnung von Phenylbutyraldehyd, CsH;.(CH»)3.CHO, teils von Phe- 
nyl-valeraldehyd, CoH; .(CH2)s.CHO. 


) B. 35, 3039 [1902]; 38, 1362 [1905, %) B. 41, 2064 [1908]. 

8) B. 41, 2217 [1908]. 4) B, 41, 4147 [1908]. 5) B. 41, 4148 [1908]. 

6) Bl. [3] 31, 300 [1904]. ’) B. 38, 2288 [1905]. 

8) C.r. 140, 1595 [1905]. ®) A. 840, 14 [1905]; 847, 321 [1906]. 

1) C. r, 188, 967 [1904]. 1") B. 30, 1962 [1897]; 31, 2106 [1898]. 

2) B, 42, 2360 [1909]. 8) A, 848, 811 [1905]; 374, 288 [1910]. 

M4) B, 86, 4152 [1903]. 1) B. 37, 186 [1904]. 

16) Bl. [3] 81, 1322 [1904]. 7) B. 40, 4576 [1907]. 

18) ©, r. 188, 700 [1904]. 

19) Vergl. W. v. Miller und Rohde, B. 23, 1079 [1890]; E,. Fischer 
und Hoffa, B. 31, 1992 [1898]. 
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Z 1. Nach dem auBerordentlich eleganten, in der hydroaromatischen Reihe 
yon Merling ausgearbeiteten Verfahren wird eine Saure R.COszH in das 
Diphenylamidin, R.C(:N.CsH;).NH.CsH;, verwandelt, dieses zum dipheny- 
lierten Diamin, R.CH(NH.C¢H;)2, reduziert und letzteres hydrolytisch in 
 Aldehyd R.CHO und 2 Mol. Anilin gespalten. Wenn man Phenylbutter- 
saéurenitril, Cs>H;.(CH2)3.CN, nach dem Pinnerschen Verfahren in absolut- 
alkoholischer Lésung mit trocknem Chlorwasserstoff (1 Mol.) behandelt, so 
beginnt alsbald eine Verdickung der Flissigkeit unter Bildung des salz- 
sauren Imidoathers, CsH;.(CH2)3.C(;NH).OC.H;, HCl; man fallt nach 
dreitigigem Stehen das Chlorhydrat durch Zusatz von ganz trocknem Ather 
aus, saugt die recht hygroskopische Verbindung ab und erwarmt zur Uber- 
fihrung in das Diphenylamidin 6 Stunden lang mit Alkohol und 3 Mol. 
Anilin auf dem Wasserbade. Nach Abblasen des itberschiissigen Anilins mit 
Wasserdampf bleibt das Amidin, Cs H;.(CHy)3.C(:N.CsHs).NH.CeH;, als 
braunes Ol zuriick, das nach dem Aufnehmen mit Ather, Trocknen mit Na- 
triumsulfit und Abdestillieren des Athers beim Stehen im Vakuum zu einer 
weifBen Krystallmasse erstarrt. Die Verbindung ist in allen Liésungsmitteln 
leicht léslich und schmilzt nach gutem Abpressen auf Ton bei 81—82°. Die 
Ausbeute (auf das Ausgangsnitril bezogen) betragt 60 °/o. 


0.1916 g Sbet.: 15.5 cem N (18°, 766 mm). 
Co2 Hoe No. Ber. N HO De Gef. N 9.37, 


Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol liefert das Amidin ein 
mit Wasserdampf nicht fiiichtiges, basisches, dickes Ol, das aller Wahrschein- 
lichkeit nach im wesentlichen aus dem Diamin, Cs H;.(CHe);. CH (NH. Ce, Hs)277 
besteht, sich aber als weder destillierbar, noch krystallisierbar erwies. 

Versetzt man es mit verdiinnter Schwefelsiure und treibt Wasserdamptf 
durch, so erhalt man wenige Tropfen des in Abschnitt III beschriebenen 
Phenylbutyraldehyds, wahrend der Rest als dickes, zihes, nicht entfernt 
nach Aldehyd riechendes Ol im Riickstand bleibt; vielleicht findet hier statt 
einer Hydrolyse im wesentlichen der auch schon von Merling beobachtete 
Zerfall des Diamins in Anilin und Schiffsche Base statt. 

2. Wird nach Tschitschibabin resp. Bodroux Phenyl-propylbro- 
mid, CeH;.(CH2)3.Br mit Magnesium umgesetzt, dann Orthoameisensdureester 
(1 Mol.) zugeftigt, der Ather abdestilliert, der Rickstand 8—4 Stdn. auf dem 
Wasserbade erwarmt, dann die Masse mit verdiinnter Siure zersetzt und ihr 
Atherischer Auszug fraktioniem, so erhalt man neben einem bedeutenden Vorlaut 
(unterhalb von 100°) bei ca. 200° (20 mm) eine nicht ganz dem dritten Teil 
des angewandten Bromids entsprechende Fraktion, die zweifellos das erwartete 
Acetal, C>Hs.(CH»)3.CH(OC2Hs)2, mit enthalt, aber bei der Destillation 
starke Zersetzung erleidet und iiberdies stark bromhaltig ist. Wenn man sie 
zur Verseifung 2 Stunden lang mit 3-proz. Schwefelsiure kocht, so liefert sie 
nur ganz geringe Mengen von Phenylbutyraldehyd, und nicht anders 
wird das Resultat, wenn derselbe Versuch mit Phenylbutylbromid, Mag- 
nesium und Orthoameisensaureester angestellt wird. 

Ganz anders dagegen fallt das Resultat aus, wenn man nach Houben 
Methyl-formanilid, H.CO.N(CH3;).CeHs, als Ameisensiure-Komponente 
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benutzt. Man erhalt bei Anwendung von Phenylpropylbromid nach 
dem iblichen Zersetzen der Reaktionsmasse neben Methylanilin ein, Ol, 
das neben, Vor- und Nachlauf eine bedeutende, einheitlich bei 135—140° sie- 
dende Fraktion liefert; diese siedet zwar nur wenig héher als der Phenyl- 
butyraldehyd (vergl. Abschnitt III), besitzt aber weder den Geruch noch die 
Eigenschaften und die Zusammensetzung dieses letzteren (gef. C 73.98 und 
73.80, H 7.87 und 7.89; ber. C 81.1 und H 8.1) und stellt offenbar etwas 
ganz anderes dar. 

3. Etwas giinstiger, wenn auch nicht in einer uns einigermafen befriedi- 
genden Weise fielen die Versuche aus, die «-Amidosauren der fettaroma- 
tischen Reihe nach Langheld zu Aldehyden abzubauen. Lafit man tropfen- 
weise eine Lisung von Natriumhypochlorit (1 Mol.) zu einer kochenden, 
wafrigen Lésung von J-Phenyl-a-amido-valeriansaure resp. e-Pheny|- 
a-amido-capronsidure zutreten und leitet gleichzeitig Wasserdampf durch, 
so verflichtigen sich in beiden Fallen greifbare Mengen des Aldehyds: der 
aus der niederen Saure entstehende y-Phenyl-butyraldehyd, 

Co Hs 9 (CHe)3 G CH (NH2) 4 COs H ~ Ce Hs * (CHg)3 a CHO, 

wurde quantitativ in Form seines in Abschnitt HI beschriebenen Semicar- 
bazons vom Schmp. 104° gefaBt; es zeigte sich, da er in vollig reiner 
Form, aber nur in einer Ausbeute von etwas tiber 20°/o gebildet wird. 
Unginstiger gestaltet sich die Sache bei der Phenyl-amido-capronsiure: die 
Ausbeute an 0-Phenyl-valeraldehyd, Cg. H;.(CH2),.CHO, ist noch geringer, 
und der Aldehyd selber so wenig rein, da sein charakteristischer Citronen- 
geruch gar nicht deutlich in die Erscheinung tritt. Noch héher gingen wir 
infolgedessen in der homologen Reihe gar nicht heraut. 


Ill, Darstellung fettaromatischer Aldehyde aus 
Nitroverbindungen. 


Primire Nitroverbindungen von der Formel CsHs.(CH2)x.NO2 
lassen sich aus Jodiden CsH;.(CHe)x.J und Silbernitrit ebenso leicht 
wie die rein aliphatischen Nitrokérper erhalten. Sie entstehen mit 
einer Ausbeute, die zwischen 50 und 70 °%/o schwankt, wiihrend der 
Rest des Jodids in den entsprechenden Salpetrigsiureester, 
CoHs .(CHs)x.O.NO, tibergeht, aus dem das Jodid wieder quantitativ 
regeneriert werden kann, Die fettaromatischen Nitrokérper zeigen 
vollkommen das chemische Verhalten der rein aliphatischen Glieder, 
sind auch bis zum Phenylnitroheptan, CsH;.(CH2);.NO2, herauf un- 
zersetzt destillierbar und lassen sich, wie die kiirzlich beschriebenen 
aliphatischen Dinitroverbindungen, mit Zinnchloriir und Salzsiiure zu 
den entsprechenden Oximen reduzieren. Wegen der geringen Kry- 
stallisationslahigkeit dieser letzteren isoliert man sie zweckmafig gar 
nicht erst, sondern verseift direkt zu den Aldehyden, die durch 
Destillation dann leicht gereinigt werden. Die Ausbeute an Aldehy- 
den betragt 50—55 > der Theorie, bezogen auf das Nitroprodukt, 
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also (wegen der Riickgewinnung der Jodide aus den Salpetrigsiure- 
estern) fast ebenso viel auch in Bezug auf das Ausgangsjodid*). Die 
Charakterisierung der fettaromatischen Aldehyde bietet — namentlich 
in den héheren Reihen — Schwierigkeiten, da sowohl die Semicar- 
bazoue als auch die verschieden substituierten Hydrazone wenig kry- 
stallisationsfreudig sind; auch die Analyse der Aldehyde ist mit auBer- 
ordentlichen Schwierigkeiten verbunden, und bei zweien unter ihnen, 
(CeHs .(CH2);.CHO und CsH;.(CHa)s.CHO), war es uns sogar trotz 
glatter Bildung und einheitlichem Siedepunkt ebensowenig méiglich, 
brauchbare Analysenwerte zu erhalten, wie dies friiher beim Diphenyl- 
acetaldehyd, (CsH;)2CH.CHO, von Zincke und Breuer?) und ganz 
kiirzlich beim Phenylacetaldehyd, CsH;.CH2.CHO, von Rassow und 
Burmeister®) der Fall gewesen ist. 


Um zuniachst die Brauchbarkeit der Nitromethode an einem be- 
kannten Glied der fettaromatischen Reihe auszuprobieren, haben wir 
das Phenylnitropropan und daraus — mit groer Leichtigkeit — den 
Hydrozimtaldehyd dargestellt. 


y-Phenyl-@-nitro-propan, Cs H;.(CH2)3.NOsz. 

Wenn man 7-Jodpropyl-benzol, CeHs.(CH2)3.J (1 Mol.), mit dem 
halben Volumen trocknen Athers verdiinnt, 1.5 Mol. staubtrocknes 
Silbernitrit portionsweise zusetzt und dann unter zeitweisem Um- 
schiitteln 24 Stunden stehen laBt, so ist die Reaktion zu Ende. Man 
filtriert, wascht gut mit Ather und fraktioniert im Vakuum: unter 14 mm 
geht zwischen 115° und 125° fast reines y-Phenyl-propylnitrit, 
CeH; .(CH2);.0.NO, iiber (das durch kurzes Behandeln mit Methyl- 
alkohol in bekannter Weise in Methylnitrit, CH;.0.NO, und Phenyl- 
propylalkohol, C>Hs.(CH2)s.OH, umgesetzt werden kann). Dann er- 
halt man bis 145° wenige Tropfen einer Zwischenfraktion und bei 
147—148° (11 mm) destilliert schlieBlich, ohne einen Riickstand zu 
hinterlassen, in einer Ausbeute von 66 °/o das Phenyl-nitro-propan 
als villig farb- und geruchloses Ol. 


1) Es ist wohl kaum ndétig darauf hinzuweisen, dafi der von primiren 
Jodiden iiber die gesattigten Nitroverbindungen zu Aldehyden fithrende 
Weg nichts gemeinsames hat mit dem Bouveault-WahIschen Aufbau eines 
Aldehyds aus dem nachst niederen Homologen, dadurch, daf das letztere mit 
Nitromethan kondensiert, der entstehende Nitroalkohol durch Wasserabspal- 
tung in ein unges&ttigtes Nitroprodukt, R.CH:CH.NO:, verwandelt und 
letzteres mit Zink und Essigsaure zum gesittigten Oxim, R.CH,.CH:NOH, 
 reduziert wird (BI. [3] 29, 643 [1908]). 

2) A. 198, 182 [1879]. 3) J. pre [2] 84, 478 [1911]. 
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0.1814 g Shst.: 0.4330 g COs, 0.1154 g H.0. — 0.1682 g Shst.: 12.6 com 
N (28°, 748 mm). 

CyHi,NO2. Ber. C 65.45, H 6.70, N 8.42. 
Gef. » 65.10, » 7.09, » §.30. 

Das Natriumsalz ist in Alkohol — im Gegensatz za den Natrium- 
Salzen der kiirzlich, beschriebenen aliphatischen Dinitro-Verbindungen — 
leicht léslich und wird erst auf Zusatz von Ather zu einer mit der genau 
aquivalenten Menge Natriumathylat versetzten alkoholischen Phenylnitropro- 
pan-Lésung als gallertartiger Niederschlag ausgefallt. 

0.1870 g Sbst.: 0.0689 g Na,SOsj. 

Co HigpNOoNa.° Ber: Na 12.29. Gef. Na 11.80. 

Phenyl-nitro-dibrom-propan, Ce6H;.(CH2)2.C(Br2). NOs, fallt beim 
Behandeln der alkalisch-waBrigen Phenylnitropropan-Lisung mit 4 Atomen 
Brom als Ol aus, das auch bei wochenlangem Stehen im Exsiceator nicht er- 
starrt. 

0.1872 ¢ Sbst.: 0.2195 ¢ Ag Br. 

CoH »NO.Br2. Ber. Br 49.54, Gef. Br 49.89. 

Phenyl-nitro-propan-azobenzol, CeHs.(CH2)2. C(NO2): N. NH.C6Hs, 
bildet kleine, rote Krystallnadeln vom Schmp. 133—134°, die Nitrolsaure 
der Phenyl-propan-Reihe, CsH;.(CH2)2.C(:N.OH).NOs, endlich laft sich 
leicht nach dem iiblichen Verfahren fest gewinnen, ist in Benzol, Ather, Al- 
kohol leicht léslich und schmilzt bei 75°. 

0.1326 g Sbst.: 16.7 cem N (20°, 750 mm). 

é CoHioN2O3. Ber. N 14.43. Gef. N 14.15. 


Hydrozimtaldehyd, Cs H;.(CH2)2.CHO. 

Wenn man Phenylnitropropan-Natrium. in wa8riger Lésung zu 
einer Lésung von 1.3 Mol. Zinnchloriir in der sechsfachen Menge kon- 
zentrierter Salzsiiure portionsweise unter Kiihlung zusetzt und tiichtig 
umschiittelt, so tritt sofort aldehydartiger Geruch auf. Man neutrali- 
siert gleich mit Soda, aithert — ohne Riicksicht auf das Ungeliste — 
ergiebig (3—4 Mal) aus und erhilt nach dem Abdestillieren des Athers 
ein schon stark nach Aldehyd riechendes, beim Stehen nur teilweise 
erstarrendes O1 (A). Nach dem Abpressen auf Ton und Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol zeigte die Verbindung den richtigen Schmelz- 
punkt(93—94°) und die Zusammensetzung des Hydrozimt-aldoxims, 
Oo Hs .(CH»)2. CH: NOH. 

0.1476 g Sbst.: 12.6 eem N (19°, 764 mm). 

CyHi,NO. Ber. N 10.07. Get. N 9.98. 

Die Ausbeute an ihr ist aber eine recht geringe, da das meiste 
offenbar durch gleichzeitig au! dem Wege der Verseifung gebildeten 
Aldehyd am Festwerden verhindert wird. Zur Gewinnung des 
Hydrozimtaldehyds verfihrt man daher (und dasselbe gilt auch 
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fiir die simtlichen héheren Aldehyde) in der Weise, da® man den 
nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibenden Riickstand A 
gleich mit der etwa 20-fachen Menge 5-prozentiger Schwefelsadure 
lg —1 Stunde am Riickflu@kiihler kocht, den Aldehyd mit Wasser- 
dampf abtreibt, ausathert, trocknet und durch Fraktionieren reinigt. 
Wir erhielten ihn so gleich beim ersten Versuch in einer 60 Jo be- 
tragenden Ausbeute als wasserhelle Fliissigkeit vom charakteristischen 
blumenartigen Geruch, die unter 16 mm den richtigen Sdp. 110— 
113° zeigte. Wiirde das Phenylpropyljodid leichter zuginglich sein, 
so wiirde bei der Kinfachheit der simtlichen Operationen diese Dar- 
stellungsmethode empfehlenswerter sein, als die von E. Fischer und 
Hoffa’) ausgearbeitete, welche die Reduktion des Zimtaldehyd-di- 
methylacetals, Ce H;.CH:CH.CH(OCHs3)2, zur Grundlage hat. 


Wie die samtlichen, bisher untersuchten Aldehyde reagiert auch 
der Hydrozimtaldehyd momentan mit dem von J. v. Braun fiir die 
Charakterisierung von Aldehyden vorgeschlagenen Diphenylmethan- 
dimethyl-dihydrazin, CHs[CsHs.N(CHs).NH2}:”). Das Hydra- 
zon ist in Alkohol schwer léslich, schmilzt bei 99—100° und eignet 
sich sehr gut fiir die Erkennung kleiner Mengen des Hydrozimt- 
aldehyds. 

0.1032 g¢ Sbst.: 0.8050 g COs, 0.0724 ¢ HeO. — 0.1324 9 Sbst.: 13.7 ccm 
N (19°, 760 mm). 

CH2(C¢Hs.N(CH3).N:CH.(CH2)2.CeH5)2. Ber. C 81.1, H 7.4, N 11.5. 
Gef. » 80.6, » 7.8, » 11.85. 


6-Phenyl-@-nitro-butan, CoH; .(CHs)s.NOz, 


wird aus J-Phenyl-butyljodid und Silbernitrit, genau wie das 
niedere Homologe, erhalten. Das Reaktionsprodukt laft sich beim 
Fraktionieren leicht in das bei 125—-130° (15 mm) siedende, zu 50 °/o 
entstehende und leicht in Phenylbutylalkohol tiberfiihrbare Phenyl- 
butylnitrit und in das bei 160—165° siedende, in der gleichen Aus- 
beute sich bildende Phenylnitrobutan zerlegen. Das letztere ist 
ein farbloses Ol von nur. schwachem Geruch. 

0.1958 g Sbst.: 0.4836 ¢ COs, 0.1330 g HO. — 0.2160 g Sbst.: 13.9 cem 
N (21°, 762mm). : . 


1) B. 31, 1989 [1908]. 

2) Vergl. B. 41, 2169, 2604 [1908]; 48, 1495 [1910]; ferner die zabl- 
reichen Angaben in Oppenheims Dissertation »Zur Kenntnis der aliphati- 
schen Aldehyde« [Kiel 1911]. — Die Darstellung des Hydrazins ist heute 
eine recht einfache, da E. Merck seit kurzem das Nitrosamin, CH2[Cc Ha. 
N(CH3). NOJe, in den Handel bringt. 
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Cio Hi3 NOs. Ber. C 67.04, H 7.26, N 7.82. 
Gels > 161-35,. > 1.09, a diols 


J-Phenyl-butyraldehyd, Cs H;.(CHy);,CHO. 

Das in Alkohol gleich dem niederen Homologen leicht lésliche 
Natriumsalz des Phenylnitrobutans ist an der Luft zerflieBlich und 
schwer zu handhaben. Man benutzt daher zur Reduktion des Nitro- 
kérpers einfach seine waSrige, durch Zusatz von 1 Mol. Natronlauge 
und wenigen Tropfen Alkohol hergestellte Lésung und verfahrt weiter 
wie bei der Gewinnung des Hydrozimtaldehyds. Das nach der Be- 
handlung mit Zinnchloriir und Verseifung mit Schwefelsaure mit 
Wasserdampi abgeblasene Ol siedet bis auf einen geringen Riickstand 
ohne Vorlauf unter 17 mm einheitlich bei 129 — 131° und stellt recht 
reinen Aldehyd dar. 


0.1714 g Sbst.: 0.5066 g COs, 0.1284 g H20. 
Ci0 B12 O. Ber. C 81.08, Hss.11- 
Gef. » 80.64, » 8.38. 


Die Verbindung, die in einer 50 °/) des Nitrokérpers entsprechen- 
den Ausbeute entsteht, riecht etwas schwicher als der Hydrozimt- 
aldehyd, nicht unangenehm, aber auch nicht weiter charakteristisch. 
Mit Semicarbazid verbindet sie sich zu einem sehr schnell fest wer- 
denden Semicarbazon, das aus Holzgeist in weiBen, perlmutter- 
glinzenden Blattchen krystallisiert; es sintert bei 98° und schmilzt 
zwischen 104° und 105°. 


0.0602 g Sbst.: 10.7 ecm N (18°, 749 mm). 
Cie Hi; N30. Ber. N 20.48. Get. N 20.14. 


Mit Phenylhydrazin wird ein dliges Hydrazon gebildet, mit Diphenyl- 
methan-dimethyldihydrazin entsteht ein erst dliges Kondensationspro- 
dukt, das zwar allmahlich fest wird, aber erst nach so langer Zeit véllig er- 
starrt, dal es sich zur schnellen Identifizierung des Aldehyds nicht eignet. 

Beim Behandeln des Phenylbutyraldehyds mit Methylalkohol und Salz- 
siure nach der Methode von E. Fischer wird leicht das Methylacetal, 
Ce Hs .(CHa)s.CH(OCHs)2, gebildet, das nach der Entfernung unverbrauchten 
Aldehyds mit Hilfe von Hydroxylamin!) unter 9 mm_ bei’ 121—124° siedet; 
es besitzt einen schwachen, atherartigen Geruch, der ganz mit dem gewéhn- 
lichen Geruch der Acetale iibereinstimmt. 

0.2406 g Sbst.: 0.6600 g COs, 0.1846 g H,0. 


C2 Hy Oo. Ber. C 74.23, ial 9.28). 
Gef, » 74.80, » 8.70. 


) Vergl. z. B. Fischer und Giebe, B. 30, 3057 [1897]. 
*) Der Analyse zufolge enthilt das Acetal noch kleine Mengen Aldehyd. 
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é-Phenyl-a@-nitro-pentan, Cs>H;.(CH2);.NOz, 

erhalten aus dem am leichtesten zuginglichen Jodid der fettaromati- 
schen Reihe, dem e-Phenylamyljodid, CsH;.(CH2);.J, siedet unter 
9mm bei 161—166° als farb- und geruchlose Flissigkeit. 

0.1968 g Sbst.: 0.4926 g COs, 0.1400 g H20. — 0.2096 g Sbst.: 13.1 cem 
N (18°, 762 mm). 

Ci: HisO,N. Ber. C 68.39, H 7.77, N 7.25. 
Gey > 68:26)1>, 7:95, > 7.2.1. 

Es entsteht in einer 55 /) betragenden Ausbeute, wahrend iiber 
40 %o des Jodids als leicht in Phenylamylalkohol iberfiihrbare 
Nitrosoverbindung C¢ H;.(CH2); ONO (Sdp. 130—135° unter 10 mm 
Druck) zutage treten. 

Das Dibrom-Derivat des Phenyl-nitro-pentans ist, wie die analove 
Bromverbindung der Phenylpropanreihe, ein gelbes Ol. 

0.1982 g Sbst.: 0.2100 ¢ AgBr. 

Cy, Hi302NBro. Ber. Br 45.58. Gef. Br 45.08. 

Olig ist auch die zugehdrige Nitrolsaiure, und auch die Kupplungs- 
produkte mit aromatischen Diazoverbindungen zeigen wenig Tendenz zum 
_ Krystallisieren. 

Der 

0-Phenyl-n-valeraldehyd, Ce H;.(CH»2),.CHO, | 
bildet seines Geruches wegen das interessanteste Glied in der Reihe 
der fettaromatischen Aldehyde. Man erbilt, wenn man Phenyl-nitro- 
pentan ganz genau so wie die Phenylbutanverbindung reduziert, ver- 
seilt und mit Wasserdamp! destilliert, ein stark nach Citronen 
riechendes Ol, das unter Hinterlassung eines héher siedenden (firs 
erste von uns nicht untersuchten) Riickstandes unter 10 mm _ bei 
129—131° itibergeht. Diese Fraktion, die 52 °/) des angewandten 
Phenylnitropentans entspricht, stellt den reinen Aldehyd dar: 
0.1690 g Sbst.: 0.5016 g COs, 0.1340 g H20. 
Cy,Hy.0. Ber. C 81.48, H 8.64, 
Gef. » 80.98, » 8.86, 
‘und zeigt, nachdem sie von den hoher siedenden. Begleitern betreit 
worden ist, einen Geruch, der zwar etwas weniger stark und auch 
‘weniger duftig, wie der des Citrals ist, trotzdem aber auferordent- 
lich an den des Citrals erinnert. Er ist viel ausgepragter als der 
‘gleichfalls citronenartige Geruch des Phenylamylalkohols') und haftet 
mehr. Er geht véllig verloren, wenn man den Aldehyd in der beim 
‘niederen Homologen beschriebenen Weise) mit Methylalkohol und 


1) B. 44, 2867 [1911]. *) Vergl. S. 398. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 2 
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Salzsaure in das Methylacetal verwandelt. Man erhilt dieses als » 
bei 136—139° (11 mm) siedende, farblose, nur ganz schwach ather- 
artig riechende Fliissigkeit, deren Analyse uns wie beim Phenylbutyr- 
aldehydacetal einen etwas zu hohen Gehalt an Kohlenstoff und einen 
etwas zu geringen Gehalt an Wasserstoff — augenscheinlich wegen 
Anwesenheit noch ganz geringer Mengen Aldehyd — geliefert hat. 

Far die Erkennung des Phenylvaleraldehyds eignet sich, da sein Oxim, 
sein Semicarbazon, sein Phenylhydrazon und endlich sein Diphenylmethan- 
dimethyl-hydrazon dlig sind, lediglich die Verbindung mit p-Nitrophenyl- 
hydrazin, die zwar zuerst dlig ausfallt, nach 1 Tag aber fest wird und aus 
verdinntem Alkohol als hellgelbes, nicht ganz scharf bei 82—84° schmelzen- 
des Pulver erhalten wird. 

0.1690 g Sbst.: 21.05 cem N (20°, 741 mm). 

Ci7His N30. Ber. N 14.14. Gel. N 13.80, 


¢-Phenyl-a@-nitro-hexan, CsHs.(CHo2)¢.NOo, 
entsteht aus Phenyl-hexyljodid, CeHs .(CH2)s.J, in ganz besonders guter 
Ausbeute (70° ), ist wie die anderen Nitroverbindungen farb- und 
geruchlos und siedet unter 11 mm Druck zwischen 174° und 178°. 
0.1600 g Sbst.: 0.4106 g COs, 0.1225 g H2O. — 0.2026 g Sbst.: 11.4 eem 
N (18°, 747mm). | 
CioHizO2N. Ber. C 69.57, H 8.21, N 6.76. 
Gef. » 69.98, » 8.56, » 6.38. 


Das isomere Phenyl-hexylnitrit, Cs H;.(CH2)s.O.NO, zeigt 
wie gewObnlich einen niedrigeren Siedepunkt (143—148° unter 11 mm 
Druck) und l48t sich wie die anderen Salpetrigsiureéster durch kurzes 
Kochen mit Methylalkohol quantitativ in den Phenyl-hexylalko- 
hol verwandeln. 

Der : 

é-Phenyl-capronaldehyd, CsH;.(CH2);.CHO, 
scheint sich weniger leicht als die anderen Glieder der fettaromatischen 
Reihe zu bilden; es wird augenscheinlich die Nitroverbindung der 
Phenylhexanreihe nicht ganz so leicht wie die anderen Nitrokérper 
durch Zinnchloriir angegriffen, denn wenn man das durch Reduktion 
und Verseifung erhaltene Rohprodukt mit Wasserdampf behandelt, 
findet man, dab es sich Jangsamer verilichtigt und stickstoffhaltig ist; 
destilliert man das Ubergegangene im Vakuum, so erhilt man, nach- 
dem unter 9 mm Druck bei 141—144° der Aldehyd iibergegangen ist, 
bei ca. 170° einen nicht unbedeutenden, aus reinem Phenyl-nitro- 
hexan bestehenden Nachlauf und schlieSlich — wie in allen iibrigen 
Fallen — einen geringen, noch héher siedenden Riickstand. 
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Der Phenyl-capronaldehyd, dessen Menge 50°» des tiber- 


_ haupt in Reaktion getretenen Phenylnitrohexans entspricht, erwies sich 


als stickstofffrei, war in Alkalien ganz unldéslich, also durch die Phe- 
nylcapronsaure nicht verunreinigt, ergab auch bei wiederholtem De- 
stillieren weder Vor- noch Nachlauf, lieferte aber trotzdem bei einem 
halben Dutzend Analysen, die von verschiedenen Handen ausgefiihrt 
wurden — u. a. auch bei der Verbrennung nach Dennstedt — 
Werte, die zwar genau auf den Wasserstoffgehalt stimmten, ftir den 
Kohlenstoff aber um 1.2—2%) zu niedrig waren. Wir haben uns 
leider mit diesem Resultat begniigen miissen, da wohlcharakterisierte 
Derivate, aus denen man den Aldehyd event. hatte regenerieren 
k6nnen, nicht zu erhalten waren; wir glauben, wie schon auf S. 395 
betont, daB wir es hier (und auch beim weiter unten beschriebenen 
Phenylénanthol) mit der schon bei zwei anderen fettaromatischen 
Aldehyden beobachteten Schwerverbrennlichkeit zu tun haben. 

Der Geruch des Phenyleapronaldehyds ist schwach, nicht unan- 
genehm, aber ganz ohne charakteristische Merkmale. 


y-Phenyl-a-nitro-heptan, Cs H;.(CH2);.NOs, 
bildet sich aus Phenylheptyljodid mit fast 50°, Ausbeute und siedet 
unter 10 mm Druck bei 182—186°. 
0.1628 ¢ Sbst.: 0.4186 g COs, 0.1236 g HO. — 0.1526 g Sbst.: 9.7 com 
N (22°, 754 mm). 


CyoHi7O2N. Ber. C 69.56, H 8.21, N 6.76, 
Gef. » 69.28, » 8.48, » 7.10, 


withrend das isomere Phenyl-heptylnitrit, CoHs.(CHs);.O0.NO, 
wie gew6hnlich einen ca. 20° tiefer liegenden Siedepunkt zeigt (164— 
166°, 13 mm Druck). 

Auch bei der Ubertiihrung des Nitrokérpers der Phenylheptan- 
reihe in das 


¢-Phenyl-énanthol, C>Hs.(CH2)s..CHO, 
zeigte sich wie in der Phenylhexan-Reihe, das ein Teil der Nitro- 
verbindung unangegriffen bleibt und mit dem Aldehyd zusammen 
wiedergewonnen wird. Der Aldehyd selber entsteht in einer 53°/o 
betragenden Menge, siedet unter 9 mm Druck zwischen 155° und 159° 
und bietet bei der Analyse die schon beim Phenylcapronaldehyd er- 
wihnten Schwierigkeiten. Wie dieser, besitzt er einen nicht unan- 
genehmen, aber recht schwachen und nicht irgendwie charakteristischen 
Geruch. Fest gelang es uns, von seinen Derivaten das p-Nitro- 


phenylhydrazon nach langerem Stehen zu fassen. Nach mehr- 
2s 
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fachem Umldsen aus verdiinntem Alkohol stellt es ein braunliches 
Pulver dar, sintert bei 65° und schmilzt zwischen 68° und 70°. 


0.1680 g¢ Sbst.: 18.35 com N (18°, 766 mm). 
CioH>3O2N. Ber. N 12.92. Gef. N 12.61. 


Vergleicht man die Geruchseigenschaften der fettaroma- 
tischen Aldehyde mit denen der Alkohole, so lat sich eine Analogie 
zwischen den beiden Reiben insofern erkennen, als bei beiden eine 
Verlingerung der am aromatischen Kern befindlichen aliphatischen 
Kette ein sukzessives Schwiacherwerden des Geruchs zur Folge hat. 
Abweichend von den Alkoholen zeigen aber die Aldehyde keine Os- 
zillation in der Qualitat ihres Geruches, sondern die ganze Reihe 
zeichnet sich durch einen gleichmafigen, leidlich angenehmen, nicht 
charakteristischen Geruch aus. Nur ein Glied tritt aus dieser Reihe 
heraus: das ist der 0-Phenyl-n-valeraldehyd, der sich in der cha- 
rakteristischen Nuance seines citralartigen Geruches dem ihm chemisch 
entsprechenden Phenylamylalkohol zur Seite stellt, so da zweifellos 
eine Beziehung zwischen dieser Geruchsnuance und der am Beuzol- 
kern befindlichen Fiinfkohlenstoffkette vorhanden sein muf. Fir 
weitere Untersuchungen halten wir dies fiir einen besonders gliick- 
lichen Umstand, da gerade die Verbindungen der Phenylamyl-Reihe 
besonders leicht zugianglich sind und vermutlich die Inangriffnahme 
derjenigen Aufgabe zulassen werden, die uns nunmehr als nachstes 
Ziel aul diesem Gebiete winkt: die Untersuchung derjenigen Geruchs- 
anderungen, welche auftreten werden, wenn man nach verschiedenen 
Richtungen den aliphatischen und den aromatischen Teil des Mole- 
ktils verandern wird. Daf schon kleine chemische Verinderungen 
auf den Geruch von erheblichem Kinftlu8 sein kénnen, ist zwar hier 
und da beobachtet worden?), systematisch diirfte aber die Frage wohl 
kaum bisher in Angriff genommen worden sein. 


1) So z. B. scheint auch das von Fischer und Hoffa (B. 31, 1989 
{1898]) aus Hydrozimtaldehyd und <Acetaldehyd erhaltene ungesattigte 
Phenyl-pentenal, Cs H;.CH,.CH..CH:CH.CHO, keinen ausgesprochenen 
Geruch zu besitzen. 


51. Geoffrey Martin: 

Dibenzyl- und Diphenyl-silicole und -silicone. 
, (Eingegangen am 3. Januar 1912.) 
Die erste Untersuchung der Dibenzyl- und Dipheny|-silicole 
und -siliconé ist von Dilthey?) ausgefiihrt worden; seine Arbeit 
wurde dann spiater von Robison und Kipping?) weiter ausgedehnt. 
Einer Anregung durch Hrn. Prof. Kipping folgend, babe ich mich 
in seinem Laboratorium dem eingehenderen Studium dieser und 4hn- 
licher Verbindungen zugewandt; an der experimentellen Bearbeitung 
des Problems hat sich Hr. Prof. Kipping jedoch nicht beteiligt, so 
da® ich allein die Verantwortung fiir die im Folgenden mitgeteilten 
Ergebnisse zu tibernehmen habe. Die erzielten positiven Resultate 
méchte ich mit seiner Erlaubnis schon jetzt verdffentlichen, da ich 
mich gezwungen sehe, auf die weitere Ausdehnung der Untersuchung 
zu verzichten; Hr. Prof. Kipping wird die Versuche jedoch noch 
Yortsetzen. 


Uberftihrung der isomeren Dibenzyl-silicole in einander. 


Wie bereits Robison und Kipping (1. c.) mitgeteilt haben, . 
existiert das Dibenzyl-silicol, Si(CH:.CsHs)2(OH)2, in zwei ver- 
scbiedenen Formen, von. denen die eine bei 101° schmilzt und in 
Atzkali léslich ist, wihrend die andere sich bereits bei 74° verfliissigt 
und von Kalilauge nicht aufgenommen wird. Mit der letzteren Modi- 
fikation ist die schon friiher von Dilthey*) erwiahnte Substanz 
identisch. Sie laBt sich auf Grund der von mir gemachten Beobach- 
tungen auf folgendem Wege in das héher schmelzende Isomere iiber- 
fiihren: Man nimmt das tiefer schmelzende Dibenzylsilicol in méglichst 
wenig Methyl- oder Athylalkohol auf und fiigt das ungefiihr 10-fache 
Volumen 5-prozentiger Kalilauge hinzu. MHierbei erhalt man eine 
klare Lésung, aus der sich beim Ansauern mit Hssigsiure ein dicker, 
gelatinéser Niederschlag abscheidet, der nach dem Trocknen an der 
Saugpumpe, zweimaligem Auflésen in Ather und Wiederausfiillen mit 
dem doppelten Volumen leichten Petrolaithers bereits erheblich héher 
als 74° schmilzt und in vOllig reinem Zustande erst bei 101° fliissig wird. 


Dibenzyl-silicone, SiO(CH2.Ce Hs)». 
Wird eine Lisung des Dibenzylsilicols vom Schmp. 101° in 5-pro- 


J 
zentiger Kalilauge mehrere Tage lang der Hinwirkung der atmo- 


1) B, 87, 1139 [1904]; 88, 4132 [1905]. 2) Soc. 98, 439 [1908]. 
3) B. 88, 4135 [1905]. 
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spharischen Kohlensaiure ausgesetzt, so setzt sie eine weiche, klebrige 
Masse ab, die in Ather, Petrolither, Acetanhydrid und Essigester leicht 
loslich ist. 


Alle Versuche, diesen Stoff in krystallisierter Form zu gewinnen, 
schlugen fehl, da er sich immer wieder nur als plastische, durchsichtige 
Masse ausschied. Die bei 100° getrocknete Substanz gab jedoch bei 
der Analyse befriedigende Werte. 

0.1604 @ Sbst.: 0.0429 g SiOo. 

CiuHy,OSi. Ber. Si 12.5. Gef. Si 12.6. 

. Kinen ebenfalls stimmenden Wert far Silicium lieferten auch Aahnliche 
glas- oder gelatineartige Praparate, die bei 12-stiindigem oder noch langerem 
Erhitzen von Diphenylsilicol mit Wasser im geschlossenen Gefaf auf 100° 
gewonnen worden waren; Z. B.: 

0.1561 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.0414 g SiOz. 

CisHyOSi. Ber. Si 12.5. Gef. Si 12.5. 

Bei Molekulargewichtsbestimmungen, die ich mit zwei verschiedenen 
Proben solcher leimartigen Dibenzyl-silicone in Eisessig vornahm, erhielt 
ich die Werte 290 und 843. 

Ein schon durch sein Aussehen von diesen glasartigen Massen 
vollkommen verschiedenes Dibenzyl-silicon bildete sich, als 
ich Dibenzyl-siliciumcehlorid in verdiinntes Ammoniak einflieSen 
lieB und das so gewonnene Produkt mit Kalilauge extrahierte. Hier- 
bei hinterblieb ein weicher, gummiartiger Riickstand, den ich noch 
alkalifeucht auf Filtrierpapier brachte und dann mehrere Monate an 
der Luft liegen lie®. Hierbei verwandelte sich das Produkt allmahlich 
in einen festen, weiSen Kérper, der in Alkohol und Ather unléslich 
war, von siedendem Anilin aber aufgenommen wurde. Die gritindlich 
mit Alkohol und Ather ausgewaschene feste Substanz bildete nach 
dem Trocknen ein weifes, bei ungelahr 200° schmelzendes Pulver, 
das in seinem Aussehen und in seinen Higenschaften dem weiter 
unten beschriebenen hochschmelzenden Diphenylsilicon sehr ahnlich war. 

Fir die Analyse wurde bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

0.2227 g Sbst.: 0.6048 g COs, 0.1258 g H20. — 0.1568 g Sbst.: 0.4261 2 
COs, 0.0868 g¢ H:0. — 0.2997 g Shst.: 0.0821 g Sis. 

CyHyOSi. Ber. C 74.2, H 6.2, Si 12.5. 
Gek, > 74.0) 745lS > x6 BkeG le Dt 

Die gleiche Substanz konnte ich spiter dann auch auf dem Wege 

darstellen, dali ich eine der beiden Modifikationen des Dibenzylsilicols 


im Olbade solange auf 140° erhitzte, bis sie sich vollstiindig in das 


gelatineartige Diphenylsilicon umgewandelt hatte; als ich dann die 
durchscheinende, glasige Masse mit etwas Methylalkohol enthaltender 
Kalilauge iiberschichtete, verwandelte sie sich im Verlauf einiger 


x 
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_ Wochen in den weifen festen Kérper, der bereits oben beschrieben 
~~ wurde. ' 


Diphenyl-silicol, (CsHs)2Si(OA)s. 

“Unter stetem kriftigem Durchriihren lie® ich eine bestimmte 
Menge reinen Diphenyl-siliciumchlorids, (CsHs)2SiCle, in ver- 
diinntes Ammoniak oder auch in Wasser eintropfen. Hierbei setzte 
sich am Boden des Gefai®es eine weife Masse ab, die auf einer 
pordsen Platte getrocknet und dann aus Chloroform umgelést wurde. 
Die so erhaltene Krystallmasse schmolz bei ungefahr 160° unter Auf- 
schaumen (infolge Abspaltung von Wasser); der Schmelzpunkt 
schwankte etwas mit der Schnelligkeit des Erhitzens, und in einigen 
Fallen wurden auch Produkte gewonnen, die sich bereits bei 140° 
vertliissigten. 

Die Substanz wurde bei 100° bis zur Konstanz des Gewichts getrocknet 
und dann analysiert. 

0.1770 g Sbst.: 0.0494 g SiOs. — 0.2310 g Sbst.: 0.5590 g¢ COs, 0.0117 g 


H,0. 
Cy2Hi2025i. Ber. Si 13.12, C 66.5, H 5.5. 


Get. » 13.1, » 66.0, » 5.6: 

Das Produkt ist in Ather und Essigester leicht léslich; von 
Chloroform und Athylendibromid wird es schwieriger, von leichtem 
Petrolither und von Schwefelkohlenstoff nur sparlich aufgenommen; 
Kalilauge lést es dagegen leicht. 

Kine bei ungefahr 160° schmelzende Probe der Substanz wurde 
mit verdiinnter Kalilauge behandelt und die Losung danu mit Essig- 
siiure oder Salzsaure versetzt. Hierbei schied sich ein Niederschlag 
ab, der auf einer pordsen Platte getrocknet und dann aus Chloro- 
form, welches ein wenig [ssigester enthielt, umgelost wurde. Die so 
erhaltene Krystallmasse schmolz unter Aufschiumen schon bei etwa 
144° (der Schmelzpunkt erwies sich auch in diesem Fall etwas von 
der Schnelligkeit des Erhitzens abhangig); das Produkt diirfte allem 
Anschein nach mit dem von Dilthey?) beschriebenen Diphenylsilicol 
identisch sein, fiir welches sich der Schmp. 139° angegeben findet. 

0.1374 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.38345 g COs, 0.0698 g H20. — 0.1907 g 
Sbst.: 0.05386 g SiOs. 

Cio Hi292Si. Ber. C 66.5, H 5.5, Si 13.12. 
Gef. » 66.4, » 5.6, » 13.2. 

Die bei etwa 140° schmelzende Substanz bestand aus kleineren 
Krystallen, als die erst bei 160° fliissig werdende Modifikation, doch 
war das allgemeine Aussehen in beiden Fallen das gleiche. Das 


1) B, 87, 1141 [1904]. 
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tieler schmelzende Produkt war ferner in Chloroform etwas leichter 
Jéslich als das andere; doch sind beide Modifikationen in diesem 
Solvens nur ma&Gig loslich. Bei der Bestimmung des Molekularge- 
wichts gaben beide Zahlen von ungefahr derselben GréSenordnung (die 
Werte lagen zwischen 200 und 270). 

Als das bei ungefahr 144° schmelzende Priparat in sehr wenig 
Methylalkohol gelist, ein starker Uberschuf gewobnlicher Kalilauge 
hinzugefiigt, 1—2 Minuten auf 30° erwirmt und dann mit Sauren aus- 
gefallt wurde, schied sich eine weiBe Masse ab, die nach dem Trocknen 
auf Ton und. Umkrystallisieren den Schmp. 160° aufwies. Beim 
Schmelzen zeigte sich ebenfalls starkes Aufschiumen, und auch im 
iibrigen schien die Substanz mit dem weiter oben beschriebenen Silicol 
vom gleichen Schmelzpunkt identisch zu sein. Wurde aber das bei 
etwa 140° fliissig werdende Silicol in Kalilauge ohne Zugabe von Al- 
kohol geldst, so fiel es beim Ansiuern unveraindert (mit dem Schmp. 
139°) wieder aus. 

Beim mehrstiindigen Erhitzen auf 100° blieb das bei 140°, wie 
auch das bei 160° schmelzende Silicol unverindert; steigerte man aber 
die Temperatur auf mehr als 110°, so verloren beide Substanzarten 
allmaihlich Wasser und verwandelten sich in das weiter unten beschrie- 
bene, leicht schmelzende Silicon. 

Bis zum Flissigwerden der Substanz war beispielsweise bei einer Probe 
vom Schmp. 144° erforderlich: 2-stiindiges Erhitzen auf 110° oder 15 Minuten 
langes Erhitzen auf 120° oder 6 Minuten langes Erhitzen auf 130°. Nach 
dieser Zeit hatte sich dann das leimartige Silicon gebildet. 

Das gleiche Verhalten zeigte im allgemeinen auch cin bei 160° schmel- 
zendes Pritparat; allerdings schien es, als ob diese Substanz gegentiber hohen 
Temperaturen etwas widerstandsfabiger war, als die andere. 

In Bezug auf den Verlauf der Wasser-Abspaltung wurden auch einige 
quantitative Versuche durchgefihrt: ‘ 

0.3481 ¢ Diphenylsilicol vom Schmp. ea. 140° verloren bei 3-stiindigem | 
Erhitzen auf 100° nur 0.0004 ¢ an Gewicht. Bei 140° betrug der Gewichts- 
verlust: nach 2'/, Stdn. 10°/o, nach 31/2 Stdn. 11.2% und nach 5'/y Stdn. 
18.2%, wihrend sich fir die Reaktion: 

(C6 Hs)2Si(OH)2 = (Ce Hs)2Si0 + H20 
8.3°/o berechnen. — 0.1971 g der hierbei erhaltenen glasigen Masse ergaben 
0.0624 g SiOz. woraus sich fiir das Praparat ein Silicium-Gehalt von 14.9°/o 
berechnet, wihrend die Formel Cy. HySiO 14.3%» Si erfordert. 

Bleibt das Diphenylsilicol mit feuchter, Salzsiure enthaltender 
Luft in Bertihrung, so verwandelt es sich im Verlauf einiger Tage in. 
ein klebriges Silicon. Noch nasses, frisch gefilltes Diphenylsilicol, 
das eine Woche lang mit verdiinnter Salzsiiure stehen gelassen wurde, 
erschien nach dieser Zeit ebenfalls klebrig und war in Kalilauge unlés- 
lich. Dieselbe Veranderung trat schneller ein, wenn man-mit ver- 
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~ diinnter Salzsiure, die einige Tropfen Methylalkohol enthielt, erwarnite. 
~ Die so erhaltenen klebrigen Massen lieferten beim Erwirmen mit 
- Essigsiureanhydrid eine aus Chloroform krystallisierende Substanz 
vom Schmp. 188°, die sehr wahrscheinlich mit Diltheys Diphenyl- 
silicon (s. u.) identisch ist. 

Versuche, Acetyl- oder Benzoylderivate des Silicols darzustellen, 
schlugen fehl. 

Eine krystallinische Substanz vom Schmp. 100—111° kann man 
durch Lésen der bereits erwibnten Silicole vom Schmp. 140° bzw. 160° 
in Kisessig erhalten. Wenn man die Lésung dann nach Verlauf einiger 
Tage mit Wasser verdiinnt und die hierdurch milchig getriibte Fliissig- 
keit nochmals einige Tage sich selbst tiberli®t, so scheidet sich an 
den Wanden des Gefiifies Jangsam eine klebrige Masse ab. Bequemer 
gelangt man zu diesem Produkt, wenn man die urspriingliche Fis- 
essig-Lésung nach 2-tigigem Stehen in ein Vakuum iiber Atzkali 
bringt; beim Verdunsten der Saure hinterbleibt dann eine viscose 
Masse. Diese ]aBt sich durch Umlésen aus Ather in krystallinische 
Form bringen, doch gelingt dies nicht leicht, da sich bierbei meist nur 
glasige Massen abscheiden. Schéne Krystalle erhilt man durch Auf- 
nehmen solcher glasigen Praparate in Chloroform und Zufiigen von 
soviel Ligroin vom Sdp. 50—80°, dak eben eine leichte wolkiye Trii- 
bang erscheint. Lat man dann das Ganze noch 30 Minuten steben 
und riihrt hiernach kraftig durch, so beginnt eine weibe, krystallivische 
Masse sich abzuscheiden, aus welcher allmablich schéne, vollkommen 
rein erscheinende Krystalle hervorgehen. Die durch Absaugen vor 
der viscosen Mutterlauge befreiten Krystalle schmolzen unscharf bet 
etwa 100° und dnderten diesen Schmelzpunkt auch nach wiederholtem 
Umlésen nicht. Die Krystalle waren in Kalilauge léslich und schiumten, 
rasch erhitzt, bei 170° auf unter Entwicklung leicht fliichtiger Diinpfe. 

Eine mit Ligroin versetzte Chloroformlésung kleiner Mengen der 
urspringlichen Krystalle, die in einem bedeckten Becherglase beiseite 
gestellt worden war, hatte nach einiger Zeit grofe, durchsichtige, 
flache Rhomben abgeschieden, die bei 106° schmolzen. Diese Kry- 
stalle wurden mit Essigsiure auf dem Wasserbade erwiirmt, die Masse 
dann mit warmem Wasser abgespiilt, bei 100° getrocknet und schlief- 
lich aus Chloroform + niedrig siedendem Ligroin umgelést. Die so 
erhaltenen Krystalle schmolzen bei 110° bezw. nach nochmaligem Um- 
lésen bei 111° 


x 


Diphenyl-silicone, (Ce H;)2Si0. 
Dilthey') hat zwei Formen eines trimolekularen Silicons von 
dieser Zusammensetzung beschrieben. Meine eigenen Versuche fiihrten 


1) B, 38, 4134 [1905]. 


408 


zur Bestitigung seiner Angaben; in sehr kleinen Quantitaten erhielt 
ich hierbei auch zwei krystallinische Kérper vom Schmp. 125° bezw. 
186°, die mit dem Diltheyschen Silicon nicht identisch und wahr- 
scheinlich bisher noch nicht beschrieben sind. Ich habe sie jedoch 
nicht in geniigenden Mengen gewinnen kénnen, um ihre Natur fest- 
zustellen. 

Zu einem Diphenyl-silicon, das erst oberhalb 360° 
schmolz, kam ich auf folgenden Wegen: 

1. Durch Erhitzen des Diphenylsilicols auf 140° und Uberschichten 
der hierbei erhaltenen leimartigen Massen mit Methylalkohol enthal- 
tender Kalilauge. Im Verlauf von einigen Tagen verwandelte sich 
der Firnis hierbei in eine weiSe Substanz, die in Alkohol und Ather 
unléslich war. 

2. Die beim Umkrystallisieren des Diphenylsilicols aus Chloro- 
form oder Ather abfallenden Mutterlaugen lieferten beim Eindunsten 
braune, gummiartige Massen, die sich bei mehrtiigigem Stehen mit 
Methylalkohol enthaltender Kalilauge in einen rahmfarbigen Stoff ver- 
wandelten. Wurde letztere Substanz mit Ather extrahiert, so hinter- 
lie® sie einen wei®en, in Ather unléslichen Kérper. Die in die Athe- 
rische Lésung tibergegangenen Anteile erwiesen sich nach dem Um- 
lésen aus Ligroin identisch mit dem krystallinischen Silicol von 
Dilthey, das bei 188° schmilzt. 

3. Wird eine Lésung von Diphenylsilicol mehrere Stunden mit 
Kalilauge auf 100° erwarmt, so scheidet sie allmihlich das hoch- 
schmelzende weifbe Silicon in Form eines Pulvers ab. Kleine Mengen 
derselben Verbindung werden erhalten, wenn man die Atzkali-Lésung 
des Silicols einige ‘lage der atmosphiirischen Kohlensiure aussetzt. 
Hierbei bildet sich das klebrige, glasartige Silicon gleichzeitig mit ge- 
wissen Mengen von Diltheys bei 188° schmelzender Verbindung. 

Das weife Pulver JaBt sich dadurch reinigen, dafS man es mit 
Alkohol und Ather extrahiert, wodurch lisliche Verunreinigungen ent- 
fernt werden. Das Praparat ist praktisch unldslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Benzol, Essigester, Glycerin und Acetophenon, scheint 
aber von Kssigsiure in kleinen Mengen aufgenommen zu werden; 
auch in siedendem Phenol ist es etwas léslich. Die Substanz beginnt 
bei 300° zusammenzubacken, ist aber bei 360° noch nicht fliissig ge- 
worden und schmilzt erst unterhalb der dunklen Rotglut. 

Verschiedene Proben wurden bei 100° getrocknet und gaben dann bei 
der Analyse die nachstehenden Zahlen: : 

L 0.1767 g Sbst.: 0.4724 g COs, 0.0841 g H.O. — IL. 0.1546 g Shst.: 
0.0473 g SiOz. — 0.1537 g Sbst.: 0.4040 g CO, 0.0718 g HO. — III. 0.1675 ¢ 
Sbst.: 0.0505 g SiO». 

CyoHiOSi. Ber. Si 14.8, C 72.6, H 5.0. 
Gel. » 14.4. 14.2, » 92:9, 719) 5.2y 5.2: 


a 
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Phenyl-benzyl-siliciumchlorid, (Cs Hs) (CsHs.CHe) SiCh, 


“wurde auf dem gebriuchlichen Wege dargestellt. Zur Kinwirkung 


auf 70 g Benzyl-siliciumtrichlorid, Cs>H;.CH:.SiCl; gelangten 


54 g Brombenzol und 9 g Magnesium in trocknem Ather. Nachdem 
die energische Reaktion zu Ende gegangen war, erwirmte ich noch 
3—4 Stunden auf dem Wasserbad, lie® das Gemisch dann tiber Nacht 
stehen und filtrierte die tiber dem ausgeschiedenen festen Kérper 
stehende Lésung ab. Nach dem Absieden des Athers wurde die hier- 
bei hinterbleibende Flissigkeit im Vakuum fraktioniert. Unter 74 mm 
Druck gingen unterhalb 260° 25 g eines braunlichen Liquidums tiber; 
als letzteres nunmehr unter 100 mm Druck von neuem destilliert 
wurde, zeigte die Hauptmenge den Siedepunkt 240—250°; dann stieg 
das Thermometer rasch auf 260°, bei welcher Temperatur noch eine 
kleine Menge Fliissigkeit tiberging. Fiir den folgenden Versuch be- 
nutzte ich die zwischen 240° und 250° aufgesammelten Anteile, die 
eine farblose, rauchende Fliissigkeit darstellten. 


Phenyl-benzyl-silicol, (Cs Hs) (Cs H;.CH2) Si (OH)e. 

Zur Gewinnung dieses Silicium-Glykols lief ich das Dichlorid in 
verdiinntes Ammoniak einlaufen, das mittels einer Kaltemischung aus 
Eis und Kochsalz abgekiihlt und durch Riihren in Bewegung erhalten 
wurde. Hierbei schied sich eine weife Masse ab, die nach einigen 
Stunden weich geworden war. Sie wurde in 7-prozentige Kalilauge 
eingetragen und blieb mit dieser 2 Tage in Beriihrung. Nach dieser 
Zeit hatte sich das Ganze in zwei Schichten geschieden: die untere 


Schicht bestand aus einer dicklichen Masse, die obere aus einer klaren 


Lésung. Die letztere wurde abgegossen, in einer Kaltemischung ge- 
kiihlt und dann mit Essigsaéure neutralisiert. Hierbei fiel ein schwerer, 
weifer Niederschlag aus, der abfiltriert und dann auf Ton gestrichen 


wurde. Das bei 80° schmelzende Praparat wurde in kaltem Chloro- 


form aufgenommen; beim Stehen der Loésung erhielt man nunmehr 
einen bei 98° schmelzenden, weiBen, krystallinischen Korper. Wurde 
jedoch die Chloroform-Liésung in der Warme mit Hilfe von leichtem 
Petrolather ausgefallt, so ergab sich ein gelatindser, weiber Nieder- 
schlag, der sich bei 100° verfliissigte. Das in Kalilauge vollkommen 
lésliche Priparat erhéhte bei nochmaligem Losen und Wiederausfallen 
seinen Schmelzpunkt auf 104°. In ihrer fuferen Erscheinung gleicht 
die Substanz sehr dem bei 101° schmelzenden Dibenzyl-silicol. Salz- 
siure-Dimpfe verwandeln die noch feuchte Verbindung innerhalb 


einiger Tage in eine dicke, leimartige Masse. 


Hendon, bei London. 


ae bliss 


52. Wilhelm Wislicenus und Otto Penndorf: 
Notiz tiber den Athylester der Naphthalsaure. 


[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tibingen.] 
(Eingegangen am 6. Februar 1912.) 


Die Naphthalsiure liBt sich nach Graebe’) nicht direkt esterifi- 
zieren, da sie sich in ibr Anhydrid verwandelt. Den Dimethylester 
haben Behr und Dorp”) aus dem Silbersalz und Jodmethyl, Graebe 
aus der alkalischen Lésung mit Dimethylsulfat erhalten. Den Di- 
athylester hat kiirzlich Errera*) auf dem Umwege tber den Di- 
methylester durch Kochen mit Athylalkohol und einer kleinen Menge 
von Natriumithylat dargestellt. Er beschreibt ihn als in farblosen 
Krystallen krystallisierend, die bei 54.5° schmelzen. 

Da wir die gleiche Substanz vor Jahren in Héanden hatten *), 
kénnen wir Erreras Angaben in einigen Ricbtungen vervollstaindigen. 
Wir hatten den Ester in annahernd quantitativer Ausbeute durch 
mehrstiindiges Erhitzen von naphthalsaurem Silber mit Jod- 
athyl auf 100° erhalten. Er siedet unter eamem Druck von 19 mm 
unzersetzt bei 238—239°. Das dickfliissige Destillat erstarrt langsam. 
Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert der Ester in farblosen, glan- 
zenden Blattchen, die auBerlich dem krystallisierten Naphthalin gleichen 
und bei 59—60° schmelzen °). 


0.2716 g Sbst.: 0.7019 g COs, 0.1449 ¢ H.O. 


Cy6 Hye O,. Ber. C 70.6, iat 59: 
Geko >) 70, 2760: 


Charakteristisch ist die blaue Fluorescenz, welche die Lésung des 
Esters in konzentrierter Schwefelsaure zeigt. 

Wie Errera, hatten wir beabsichtigt, den Naphthalsiureester als 
»Esterkomponente« zu Kondensationen gleich dem Phthalsiureester °) 
zu benutzen, und haben bei zahlreichen Versuchen das gleiche un- 
giinstige Resultat gehabt. Mit verschiedenen, sonst sehr wirksamen 
»Methenkomponenten«’), wie LEssigester, Propionsiureester, Aceto- 
phenon war er nicht in Reaktion zu bringen. Mochte man Natrium 


1) A. 340, 247 [1905]. *) A. 172, 273 [1874]. %) G. 41, I, 190 [1911). 

4) Penndorf, Diss., Tibingen 1906. 

°). Wir fanden den Schmelzpankt mithin 6° héher als Errera, aber in 
Ubereinstimmung mitgRanfaldi (R. A, L. 15, 1, 722 [1906]), der die Sub- 
stanz vor Errera erhalten hat. i 

*) W. Wislicenus, B. 20, 593 [1887]; A. 246, 347 [1888]. 

") Vergl. B. 48, 1824 [1910]. 
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oder Natriumathylat als Kondensationsmittel benutzen, diese bei 
~niederer oder héberer Temperatur anwenden, immer wurde der 
Naphthalsaureester fast vollstindig und unverindert wieder gewonnen. 
Die Ursache dieser Reaktionstrigheit wird vermutlich in das Kapitel 
der »sterischen Hinderungen« gehéren. 


53. T. v. d. Linden: Uber die Addition von Chlor an 
Dichlor-benzole. 


(Eingegangen am 3. Februar 1912.) 


Die Produkte, welche durch Addition von Chlor an Benzolkohlen- 
wasserstoffe gebildet werden und als mehrfach chlorierte Hexa- 
methylene zu betrachten sind, spalten bekanntlich hiufig sehr leicht 
drei Molekiile Salzsiure ab unter Bildung von cblorierten Benzol- 
Aohlenwasserstoften’). Wenn man bei der Konfigurationsbestim- 
mung von cis-trans-Isomeren stets annimmt, dafi zwei in cis-Steliung 
befindliche Gruppen viel leichter mit einander in Reaktion treten als 
zwei in trans-Stellung, so liegt es auch hier nahe, anzunehmen, dak 
die Salzsiureabspaltung nur dann leicht stattfinden wird, wenn jedes 
Paar von den als Salzsiure austretenden Wasserstoff- und Chlor- 
Atomen sich an derselben Seite der Flaiche der Kohlenstoffatome be- 
findet. Diese Annahme veranlabte denn auch die alteren Untersucher 
dazu, fiir das 8-Benzol-hexachlorid eine cis-Formel aufzustellen, 
weil diese Substanz viel schwerer Salzsiiure abspaltet als die anderen 
Benzolhexachloride. 

Unter den moglichen Konfigurationen, welche man den durch 
Addition von Chlor an Dichlorbenzole entstehenden Produkten zuer- 
teilen kann, befindet sich eine, bei welcher alle sechs addierten Chlor- 
atome sich an derselben Seite der Flache der Kohlenstofiatome be- 
finden. Im Falle der Additition an das o-Dichlor-benzol hat 
dieses Isomere also nebenstehende Formel. Wie man sieht, stehen in 


Cl Cl dieser Raumformel nur zwei von den Chloratomen 
et oe = Cl mit Wasserstoffatomen an derselben Seite der ho- 
Jo H \ rizontalen Flache. Kraft des oben gegebenen Prin- 
ae a zips sollten deshalb nur diese zwei Chloratome 
Cl pes H leicht als Salzsiure abgespalten werden, wihrend 
H eI die Abspaltung des dritten Molekiils héchstwahr- 


scheinlich einen gréferen Widerstand finden wird. Nach der Abspal- 


1) Vel, hierzu auch B. 45, 231 [1912]. 
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ung von, zwei Molekiilen Salzsiure aus dieser Verbindung wiirde aber 
eine Substanz von der folgenden Formel resultieren: 


cl__¢l 
cr NEON 
Bho Hi 

Der Pel 


Diese Verbindung ist als das Additionsprodukt von zwei Atomen 
Chlor an Tetrachlorbenzol zu betrachten; sie gehért deshalb zu der 
Art von Additionsprodukten, wie sie Holleman und Boeseken’) als 
Zwischenstufe bei der Substitution des Benzolkerns annehmen. Des- 
halb schien die Isolierung derartiger Additionsprodukte und das Studium 
ibrer Eigenschaften fiir die Einsicht in den Mechanismus der Kern- 
substitution von Interesse. Da die Méglichkeit, derartige Produkte 
durch Addition von Chlor an die drei Dichlor-benzole und 
darauf folgénde Abspaltung von zwei Molekiilen Salzsiure zu erhalten, 
mir nicht unwahrscheinlich vorkam, habe ich diese Reaktion ausge- 
fiihrt und untersucht, ob vielleicht unter den erhaltenen Additionspro- 
dukten eines war, welches nur zwei Molekiile Salzsiure leicht ab- 
spaltete. 


Die Addition von Chlor an p-Dichlor-benzol. 


Diese Addition wurde auf zwei verschiedene Weisen vorgenommen. 
Erstens wurde in eine unter einer “schicht einprozentiger Natronlauge 
befindliche starke Lésung von p-Dichlor-benzol in Tetrachlor- 
kohlenstoff ein Chlorstrom eingeleitet. Nur dann, wenn die Re- 
aktion im direkten Sonnenlichte ausgefiihrt wird, findet eine ziemlich 
schnelle Absorption von Chlor statt. Nach einiger Zeit bildet sich ein 
krystallinischer Niederschlag. Als die Fliissigkeit wenig mehr ab- 
sorbierte, wurden die Krystalle abgesogen. Sie erwiesen sich schwer 
Jéslich in den meisten organischen Lésungsmitteln. Aus Nitrobenzol 
aber 1aBt sich diese Substanz gut umkrystallisieren. Das nach dem 
Absaugen noch anhaftende Nitrobenzol wird am besten durch Waschen 
mit Alkohol, in welchem die Substanz nahezu ganz unléslich ist, ent- 
fernt. Die Verbindung schmilzt bei etwa 262°, aber wihrend des 
Schmelzens zersetzt sie sich unter Gasentwicklung, weshalb ich von 
der genaueren Bestimmung des Erstarrungspunkts absehen muBte. Mit 
alkoholischem Kali spaltete die Substanz Salzsiure ab. 

Gesamt-Chlor: 0.1075 g Sbst.: 23.9 eem 0.1-n. AgNO3; Chlor, abspaltbar: 
0.160 g Sbst.: 13.21 ccm 0, l-n. AgNO3. 

Cs H4Cle. Ber. Cl 78.9, gef. Cl 78.9; Cl absp. ber. 29.6, gef. 29.3. 


') Vergl. Holleman, Die direkte Einfithrung usw. S. 476. 
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Die Substanz hat also die Zusammensetzung eines Dichlor- 
benzol-hexachlorids. Die Abspaltung von drei Molekiilen Salz- 
saure mufbte deshalb Pentachlor-benzol liefern. 


Kine Quantitat der Substanz wurde mit alkoholischem Kali ge- 
kocht. Nach der Abkithlung wurde Wasser zugefiigt und hierdurch 
eine weibe Masse gefallt. Diese wurde abfiltriert und aus Alkohol 
umkrystallisiert; sie setzte sich ab.in Form schéner Nadeln, Schmp. 
83—84°. Schmelzpunkt des Pentachlor-benzols: 85—86°. 


Wegen des hohen Schmelzpunktes und der meistens geringen 
Léslichkeit, in welchen HKigenschaften diese Substanz also eine Analogie 
mit dem $-Benzolhexachlorid zeigt, nenne ich sie B-p-Dichlor-ben- 
zol-hexachlorid. Dieselbe Substanz hat bereits Jungfleisch?) bei 
einer Untersuchung iiber die Kinwirkung des Chlors anf Monochlor- 
benzol erhalten. Er isolierte namlich eine in der Form von Rhom- 
boedern krystallisierende Substanz von der Zusammensetzung Cg Hz Cls, 
welche bei 250° noch nicht geschmolzen war. Der Krystallwinkel 
dieser Rhomboeder war 108°30’. Die von mir erhaltene Verbindung 
krystallisierte aus Alkohol oder Tetrachlorkohlenstoff ebenfalls in der 
Form von Rhomboedern, und eine nur rohe Bestimmung des Krystall- 
winkels ergab 1061/2°. Die Substanz ist deshalb identisch mit der 
von Jungfleisch erhaltenen. ; 


Das 8-p-Dichlorbenzol-hexachlorid wird durch rauchende Salpeter- 
siimre oder rauchende Schwefelsiure bei 100° nicht angegriffen. 

Die Tetrachlorkohlenstoff-Mutterlauge wurde der Wasserdampfde- 
stillation unterworfen. Neben Tetrachlorkohblenstoif destillierte unver- 
indertes p-Dichlor-benzol]. Sobald nur noch wenig mit dem Wasser 
iiberging, wurde die Destillation eingestellt. Ein zihes Ol blieb im 
Destillationskolben zuriick. Dieses Ol wurde mit vielem Ather ge- 
schiittelt, wodurch sich einige Gramm unreines 6-p-Dichlorbenzol-hexa- 
chlorid absetzten. Das iibrige liste sich. Nach Verdampfung des Athers 
erhielt ich eine halbfeste Masse. Durch Abtropfenlassen wurde dasjOl 
gréBtenteils von den Krystallen getrennt, und letztere wurden wieder- 
holt aus Alkohol umkrystallisiert. -Erstarrungspunkt 89.6°. Liéstgman 
diese Substanz in Ather und lat den Ather sehr langsam ver- 
dampfen, z. B. aus einem Erlenmeyer-Kolben, so krystallisiert diese 
Verbindung in Form groer Rauten (Rbomboeder). Die Ausloschung 
des polarisierten Lichtes ist symmetrisch und der Krystallwinkel 
(nicht genau bestimmt) 57°. Mit alkoholischem Kali wird Salzsaure 
abgespalten. 


1) Bl. [2] 9, 352 [1868]. 
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Gesamt-Chlor: 0.099 ¢ Sbst.: 21.8 cem 0.1-n. AgNOs; ; Chlor, abspaltbar: 
0.159 ¢ Sbst.: 18.2 cem 0.1-n. AgNO; 

CoHiCls. Ber. Cl 78.9, gef. Cl 78.2: Cl absp. ber. 29.6, gef. 29.5. 

Es wurde ein Teil der Substanz mit methylalkoholischem Kali 
gekocht, nach Abkiihlung Wasser zugefiigt und die abgeschiedene 
Krystallmasse abgesogen. Umkrystallisiert aus Alkohol, bildete diese 
lange, schéne Nadeln mit Schmp. 87°; sie ist ohne Zweifel Penta- 
chlor-benzol. Das Additionsprodukt ist desbalb ein zweites p-Di- 
chlorbenzol-hexachlorid, das wir «-p-Dichlorbenzol-hexachlorid 
nennen wollen. Wie alle derartigen HexachJoride wird auch diese 
Substanz weder durch rauchende Salpeterséure, noch durch rauchende 
Schwefelsaure bei 100° angegriffen. 

Bei der weiteren Untersuchung der Krystallisationsriickstinde und des 
abgelaufenen Ols wurde noch eine Andeutung von der Anwesenheit eines 
dritten Isomeren erhalten, welches zwischen 110° und 120° schmilzt. Der ge- 
ringen Quantitat wegen gelang es mir aber nicht, es in reinem Zustande zu 
isolieren. 

Zweitens wurde die Addition des Chlors an p-Dichlorbenzol auf 
‘folgende Weise ausgefiihrt. In einer Réhre, in der sich das p-Dichlor- 
-benzol’ befand, wurde etwa die berechnete Quantitét Chlor durch Ab- 
kiihlung in Alkohol-Kohlensiuremischung kondensiert und die Rohre 
darauf zugeschmolzen. Man la8t nun das Rohr, soviel wie méglich 
im direkten Sonnenlichte, bei Zimmertemperatur stehen. Ks bildet 
sich zunachst eine homogene Fliissigkeit, aus der sich nach einigen 
Tagen Krystalle abzusetzen anfangen. Nach etwa zehn Tagen ist das 
gesamte Chlor absorbiert, und beim Offnen der Rohre entweicht eine 
ziemlich grofe Quantitit Salzsiiure; es hat deshalb neben der Ad- 
dition auch Substitution stattgefunden. Der Inhalt der Réhre stellt 
eine mit Ol getrankte Krystallmasse dar, welche weiter wie oben be- 
handelt werden kann und das gleiche Resultat liefert. 


Die Addition an o-Dichlor-benzol. 


Die Addition des Chlors aus o-Dichlorbenzol wurde nach der 
soeben beschriebenen Methode im zugeschmolzenen Rohr ausgefiihrt. 
Nach etwa 20 Stunden begannen sich Krystalle aus der homogenen 
Fliissigkeit abzusetzen. Die totale Absorption des Chlors erforderte 
etwa acht Tage, nach welcher Zeit der Inhalt der Réhre aus einer 
Krystallmasse und einem viscosen Ol bestand. Beim Offnen der 
Réhre entwich wiederum Salzsiure, so dai auch hier neben der Ad- 
dition Substitution stattgelunden haben mu&. Die Krystalle samt 
dem Ol wurden mit wenig Ather in einem Mérser verrieben; das O1 
léste sich ganz, wihrend die Krystallmasse zuriickblieb; sie hatte einen 
Schmelzpunkt von etwa 149°, Diese Krystalle sind in den meisten 
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- organischen Lésungsmitteln leicht léslich, schwer léslich aber in Alko- 
hol. Am besten krystallisiert man sie aus Benzol um. 

Erstarrungspunkt 147.0°. Die Schmelze wird sehr leicht unter- 
kiihlt und erstarrt ziemlich langsam. Mit alkoholischem Kali wird 
leicht Salzséure abgespalten. 

Gesamt-Chlor: 0.100 g Sbst.: 21.94 com 0.1-n, AgNO3; Chlor, abspaltbar: 
0.157 g Sbst.: 13.28 ecm 0.1-n. Ag NO3. 

CoH4Cls. Ber. Cl 78.9, gef. Cl 77.9; Cl absp. ber. 29.6, gef. 30.0. 


Ein wenig dieser Substanz wurde mit alkoholischer Lauge ge- 
kocht. Nach dem Abkiiblen wurde Wasser zugefiigt und die hierdurch 
gefallte Krystallmasse aus Alkobol umkrystallisiert; sie bildete schéne, 
lange Nadeln vom Schmp. 86—87°, war also Pentachlor-benzol. 

Die erhaltene Verbindung ist deshalb ein o-Dichlorbenzol- 
hexachlorid. Sie wird weder durch rauchende Salpetersiure, 
noch durch rauchende Schwefelsiure bei 100° angegriffen. 

Von der oben erhaltenen atherischen Lisung wurde der Ather 
abgedampit und der Riickstand der Wasserdampfdestillation zur Ent- 
fernung von unangegriffenem o-Dichlorbenzol unterworfen, aber es 
destillierte nur wenig iiber. Das im Destillationskolben zuriickge- 
bliebene Ol wurde in Ather aufgenommen, die Atherische Lésung 
iiber Natriumsulfat getrocknet und nach dem Abdestillieren des Lé- 
sungsmittels das zuriickbleibende O] mit Hilfe der Gerick-Ol-Lutt- 
pumpe bei sehr niedrigem Druck rektifiziert. Das Destillat war ein 
hellgelbes, sehr viscoses Ol, welches, auch nach langem Stehen, 
nicht erstarrte. 


Bestimmung des abspaltbaren Chlors in diesem OL. 


0.220 g Sbst.: 17.78 ecm 0.1-n. Ag NO3. 
Ceo H4Cls. Ber. abspaltb. Cl 29.6. Gef. abspaltb. Cl 28.7. 


Das Ol muB also gréBtenteils noch aus Dichlor-benzol-hexa- 
chloriden bestehen, bezw. ein Gemisch von Isomeren sein. Es gelang 
mir aber nicht, einheitliche Produkte hieraus zu isolieren. 


Die Addition an m-Dichlor-benzol. 


Zur Ausfiihrung dieser Addition wurde das Chlor soviel wie még- 
lich im direkten Sonnenlicht in unter einer Schicht einprozentiger 
Natronlauge befindliches m-Dichlorbenzol eingeleitet. Das Chlor 
wurde nur teilweise absorbiert, und es trat keine Warmeentwicklung 
auf. Nachdem das Einleiten von Chlor langere Zeit fortgesetzt war, 
wurde es eingestellt und das Reaktionsprodukt zur Kntfernung von 
Chlor und Salzsiure mit Kalilauge behandelt. Darauf wurde die 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 28 
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Fliissigkeit der Wasserdampfdestillation unterworfen. Unangegrifienes 
m-Dichlorbenzol. sammelte sich in der Vorlage; als Riickstand im 
Destillationskolben erhielt ich ein schweres Ol, welches in Ather aul- 
genommen wurde. Nach dem Trocknen und dem Abdestillieren des 
Loésungsmittels wurde das Residuum bei sehr. niedrigem Druck an 
der Ol-Luitpumpe destilliert. Das Destillat war ein gelbes Ol, wel- 
ches beim Stehen zu einer halbfesten Krystallmasse erstarrte. Diese 
halbfeste Masse wurde mit wenig Petrolither verrieben, wobei eine 
weiBbe, bei 75—79° schmelzende Substanz zuriickblieb. Diese Ver- 
bindung 14Bt sich am besten aus Alkohol umkrystallisieren, sie bildet 
alsdann Krystalle in der Form grofer Blatter. Erstarrungspunkt 
81.8°. Mit alkoholischem Kali spaltet sie leicht Salzsaure ab. 


Gesamt-Chlor: 0.100 g Shst.: 22.31 cem 0.1-2. AgNO3; Chlor, abspaltbar: 
0.155 g Sbst.: 18.31 cem 0.1-n. Ag NOs. 
CeH.Cls. Ber. Cl 78.9, gef. Cl 79.2; Cl absp. ber. 29.6, gef. 30.5. 


Als Zerlegungsprodukt dieser Verbindung wurde Pentachlor- 
benzol erhalten, Schmp. 86°. Die Verbindung ist deshalb ein m-Di- 
chlorbenzol-hexachlorid; sie wird weder durch rauchende Sal- 
petersaure, noch durch rauchende Schwefelsiure bei 100° angegrifien. 
Von der oben erhaltenen Petrolitherl6sung wurde das Lésungsmittel 
verdamp!t und im zuriickbleibenden Ol das abspaltbare Chlor be- 
stimmt. 

0.159 g Sbst.: 18.2 ecm 0.1-n. Ag NOs. 

CeHyCls. Ber. abspaltb. Cl 29.6. Gef. abspaltb. Cl 29.5. 


Dieses Ol besteht also aus Dichlorbenzol-hexachloriden; 
es gelang mir aber nicht, weitere Isomere aus ibm zu isolieren. 

Alle bei der Darstellung der Additionsprodukte der Dichlorben- 
zole erhaltenen Krystallisationsriickstinde und Ole wurden vereinigt 
und mit alkoholischem Kali auf Pentachlorbenzol verarbeitet. Es 
bildete sich hierbei auch eine Quantitat Hexachlor-benzol, ebenfalls 
also ein Beweis fiir die Tatsache, dafi neben der Chloraddition auch 
Substitution stattgefunden hat. 


Die Abspaltung von Salzsiure aus den Dichlorbenzol- 
hexachloriden. 


Um zu untersuchen, ob eines der drei abspaltbaren Salzsiuremolekiile in 
den Dichlorbenzol-hexachloriden sich schwerer abspalten lie’, wurde von jedem 
eine abgewogene (uantitat in einem dazu geeigneten Lésungsmittel gelést. 
Hierzu wurde bei Zimmertemperatur ein Uberschuf® alkoholischer Lauge zu- 
gefiigt und das Gemisch wihrend hdchstens 10 Minuten sich selbst iitberlassen. 
Nach Verlauf dieser Zeit wurde angesiuert und die abgespaltene Salzsiiure 
nach Volhard titriert. 
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Die erhaltenen Werte sind in untenstehender Tabelle vereinigt. 


Dichlor- Gewicht Onn Abspaltbares Cl 


: an 5 3 
ona ips Substanz | A&NOs gefunden |berechnet as uneptatieh 
g com lo 9/9 
a-Para- 0,159 12.6 28.1 29.6 Athylalkohol 
8-Para- 0.104 8.3 29.1 29.6 Nitrobenzol 
Ortho- 0.150 LORI 29.6 29.6 » 
Meta- 0.100 8.53 80.3 29.6 Methylalkohol 


Aus diesen Werten muf man in allen Fallen auf eine nahezu momen- 
tane Abspaltung von drei Molekiilen Salzsaure schlieBen. 

SchheBlich wurde noch versucht, die gewiinschte Reaktion zu erhalten 
durch Zufiigung von der nur fir die Abspaltung von zwei Molekilen be- 
rechneten Quantitait alkoholischer Lauge. Nach dem Abfiltrieren des Chlor- 
kaliums und dem Verdampfen des Alkohols wurden aber neben den Nadeln des 
Pentachlor-benzols, Schmp. 86°, in allen vier Fallen Krystalle des 
unangegriffenen Dichlorbenzol-hexachlorides wiedergewonnen, 


Weil nun die Zerlegung der Additionsprodukte der Dichlorben- 
zole nicht zum Ziel fiihrte, wurde vollstandigkeitshalber noch unter- 
sucht, ob vielleicht unter den Additionsprodukten des Mono- 
chlorbenzols, von welchen zwei, a@- und $- genannt, bekannt sind, 
eines sei, welches eines der drei abspaltbaren Salzsiuremolekiile viel 
leichter als die zwei anderen abspalte. Dieses kénnte man erwarten 
bei dem Isomeren, bei welchem sechs von den sieben Chloratomen 
sich an derselben Seite der Flache der Kohlenstoffatome befinden. 


Die Chloraddition wurde, wie beim o-Dichlorbenzol, im zugeschmolzenen 
Rohr ausgefithrt. Nach 4—5 Stunden setzten sich aus der homogenen Flissig- 
keit Krystalle ab. Nach zwei bis drei Tagen war das Chlor total absorbiert, 
aber die Quantitat der abgesetzten Krystalle war nur gering. Beim Offnen 
der Rohre entwich Salzsiure; auch hier hat also wieder neben der Addition 
Substitution stattgefunden. Die abgesetzten Krystalle erwiesen sich als nahezu 
reines 6-Chlorbenzol-hexachlorid. Die Flissigkeit wurde der Wasser- 
damplfdestillation unterworfen, wodurch ein wenig Chlorbenzol entfernt wird. 
Das zuriickbleibende Ol erstarrte nach einiger Zeit zu einer halbfesten Masse. 
Diese Masse wurde mit Petrolither verrieben; eine krystallinische Substanz 
blieb ungelést, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei etwa 146° 
schmolz, sie war also «-Chlorbenzol-hexachlorid. Nach Verdampfen 
des Petrolathers blieb ein zihes, nicht mehr krystallisierendes Ol zuriick; 


durch Titration des abspaltbaren Chlors wurde bewiesen, dafi dieses Ol noch 


gréBtenteils aus Chlorbenzol-hexachloriden bestand. 
Dieselben Abspaltungsversuche wie oben bei, den Dichlorbenzol- 
hexachloriden wurden mit den beiden Monochlorbenzol-hexachloriden 


28* 
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ausgefiihrt. Es stellte sich aber heraus, daB auch diese Verbindungen 
bei der Behandlung mit alkoholischem Kali momentan drei Molekiile 
Salzsaéure abspalteten. 

Amsterdam, Januar 1912. Org.-chem. Universitatslaboratorium. 


54. Gustav Heller: Umlagerung eines Phlorogiucin-Derivats 
in ein solches des Triketo-hexamethylens. (lII.) 


Mitteilung aus dem Labor. fiir angew. Chemie von E. Beckmann, Leipzig.| 


(Eingegangen am 30. Januar 1912.) 


Die recht glatt verlaufende Umlagerung des Phloroglucintriacetals 
in Triaceto-triketo-hexamethylen!) gab zunachst zur Frage Anlab, 
welche ahnliche Reaktionen schon bekannt sind. Bei Durchsicht der 
Literatur fand sich, dafi eine verwandte Umsetzung auch dann eintritt, 
wenn nur zwei Acetoxygruppen in meta-Stellung zu einander stehen. 
So hat J. F. Eijkman’) gezeigt, da Resorcindiacetat durch LEr- 
hitzen mit Chlorzink in 1.5-Diaceto-2.4-resorcin (Resodiacetophenon) 
und 1-Aceto-2.4-resorcin tibergeht. Nach unseren Versuchen wird, 
auch beim Erhitzen von Resorcin mit Essigsiureanhydrid und Chlor- 
zink, nicht, wie Nencki und Sieber®) angeben, Resacetophenon, son- 
dern im wesentlichen dasselbe Resodiacetophenon gebildet, ebenso 
aus 1 Tl. Resacetophenon, 2 TIn. Chlorzink in 5 TIn. Eisessig und 1 TI. 
Phosphoroxychlorid durch halbstiindiges Erhitzen unter Riickflu® nach 
der Methode von Crépieux‘). Dieselbe Substanz entsteht nach der 
Vorschrift von Neneki zur Darstellung von Diketonen, durch Er- 
hitzen von 10 g Resorcin, 15 g sublimiertem Eisenchlorid und 30 g 
Acetylchlorid, eine halbe Stunde unter Riickflu8. (Auskochen mit 
verdiinnter Salzsiiure und Krystallisation des getrockneten Riickstandes 
mit Benzol.) 

Das Resodiacetophenon lat sich von neuem in ein Diacetat und 
Dibenzoat iiberfiihren*) (fiir das Benzoat wurde gefunden, daB es bei 
121—122° schmilzt und von Natronlauge schon bei gewéhnlicher Tem- 
peratur allmablich verseift wird); bei diesen Substanzen ist aber eine 
nochmalige Umlagerung nach unseren Versuchen nicht durchfiihrbar, 
denn die Ké6rper sind gegen die Einwirkung von Chlorzink sehr 
emplindlich. Diese beginnt schon gegen 100° und liefert neben un- 
krystallisierbaren Produkten nur Resodiacetophenon zurtick. 


") B. 42, 2736 [1909]. *) C. 1904, I, 1597; 1905, I, 814. 
3) J. pr. [2] 28, 150. 4) BIS [3] "65 152: 
°) H. A. Torrey und Kipper, Am. Soc. 30, 836; C. 1908, 2, 308. 
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Von Interesse ist es, da8 die Umlagerung noch leichter eintritt, 
wenn in meta-Stellung nicht eine zweite Acetoxygruppe steht, sondern 
- Methyl. J. F. Hijkmann’) berichtet, da® m-Kresolacetat mit Zink- 
chlorid schon bei gewoéhnlicher Temperatur sich so umlagert, dak 
1-Aceto-2.4-kresol entsteht, wihrend bei héherer Temperatur 1-Aceto- 
4.2-kresol sich bildet. 

Es ergibt sich ferner aus diesen Tatsachen, daf die Darstellung 
von Oxyketonen aus Phenolen mit Saurechloriden und Kondensations- 
mitteln allgemein so zu erklaren ist, da in allen diesen Fallen erst 
Acylierung am Sauerstoff und dann Umlagerung eintritt.. Bei 
diesen Umlagerungen ist zu betonen, da8 die Reaktionsprodukte wahre 
Benzolderivate bleiben; die Acetylgruppen wandern in den Kern und 
haften fest. Andererseits war es bisher nicht mdglich, das Phloro- 
glucin-triacetat in ein Triaceto-phloroglucin umzulagern oder dieses 
auf andere Weise herzustellen. Dagegen sind Diaceto-phloroglucin}) 
und Monoaceto-phloroglucin”) erhalten worden. 


Da schlieBlich in der den Triketo-hexamethylen-Derivaten naher 
stehenden Fettreihe die Gruppierung CORE chabjlor iat 
c<(0.CO.CHs): CH. 

CH; 
licenus und H. Kérber®), welche zeigten, dai O-Acetyl-acetessig- 
ester sich bei 240° allerdings nur in geringer Menge in Diacetessig- 
ester umlagert. Leichter und glatter, schon bei 100°, erfolgt diese 
Umwandlung unter dem Einflusse von Kaliumcarbonat*). Phloroglucin- 
triacetat lagert sich unter diesen Bedingungen nicht um. 

Es wurden dann zunachst noch folgende Substanzen auf ihre Um- 
lagerungsfahigkeit hin gepriift. Tribrom-phloroglucin-triacetat’) 
blieb beim Erhitzen mit Chlorzink bis 175° im wesentlichen unver- 
aindert, bei 200° trat Verkohlung ein. 

Trichlor-phloroglucin-triacetat®) erwies sich beim Erhitzen 
mit Chlorzink ebenfalls sehr bestindig. Erst bei 190° trat Reaktion 
ein; es konnte neben unverinderter Substanz Trichlor-phloro- 
glucin nachgewiesen werden. 1.3.5-Triacetyl-triamido-benzol 
bleibt mit Chlorzink ebenfalls bis gegen 210° unverindert und beginnt 
sich dann tiefergreifend zu zersetzen. 

Wichtig erschien dann die Frage nach der Verseifungsfahig- 
keit des Triaceto-triketo-hexamethylens im Hinblick auf die 


als ergibt sich aus den Versuchen von W. Wis- 


1) B, 82, 2417 [1899]. 2) B, 84, 1798. [1901]. 

2) B. 84, 3768 [1901]: 88, 546 [1905]. 

4) L. Claisen und E. Haase, B. 38, 3778 [1900]. 

8) Herzig, M. 6, 887 [1885]; ®) Zincke und Kegel, B. 22, 1476 [1889]. 
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etwaige Isolierbarkeit des freien Triketo-hexamethylens. Orien- 
tierende Versuche zeigten, daB die Abspaltung von Acetylgruppen nicht 
sehr leicht, aber auch nicht allzu schwierig vonstatten geht, und daf 
ohne besondere Vorsichtsma®regeln Einwirkung erfolgt, wenn die Sub- 
stanz in verdiinnter Natronlauge (7.3-prozentig) bei Zimmertempe- 
ratur gelést ist. Bemerkenswerterweise wird zuniachst eine Acetyl- 
gruppe, bei langerem Stehen dann auch eine zweite losgelést, dabei 
aber bleibt die Reaktion stehen. Liner voélligen Entacetylierung setzt 
das Molekiil einen groBen Widerstand entgegen; die Folge davon ist, 
um dies vorweg anzufiihren, dafi nach den vorlaufigen Versuchen die 
Bedingungen der Verseifung beim Monoacetyl-triketo-hexame- 
thylen so energisch gewahlt werden miissen, dafi auch gleichzeitig 
eine Umlagerung eintritt. Unter den milderen Abspaltungsbedin- 
gungen wird ein Gemisch von Monoaceto- (1) mit wenig Diaceto- 
Verbindung (II) erhalten. 


O 0 
esl ees: 
ener ipa Dee eccrtre Ht) onl GOueHe: 
Oz een oO: 1:0 
He ae 


Da diese beiden Substanzen noch wahre Hexamethylenderivate 
sind und nicht etwa partiell in die Phloroglucinform zuriickverwandelt 
sind, ergibt sich aus der Homologie der EKigenschalten mit der Tri- 
acetoverbindung. Letztere mufi unzweifelhaft noch drei Wasserstoff- 
atome in der Gruppierung .CO.CH.CO.CHs enthalten, denn neben 


Léslichkeit in Soda, Hisenchloridreaktion, Bildung von Kupfersalzen 
lassen sich, wie friiher beschrieben, die drei mit Sternchen bezeich- 
neten Wasserstoffatome durch Acylgruppen ersetzen, wobei merk- 
wiirdigerweise der gleiche Substituent, also die Acetylgruppe, nicht auf- 
genommen wird, wohl aber drei Benzoylgruppen. Ganz ebenso ver- 
halten sich Di- und Monoaceto-triketo-hexamethylen; sie zeigen 
gleiche Hisenchloridreaktion und Kupfersalzbildung und nabmen unter 
denselben Bedingungen ebenfalls drei Benzoylgruppen auf (III und IY). 


O O 
HHCe: OC C0 Osis H;Cs.0C~__-~__-CO.CeHs 
III. 18 eg ~CO.CHs; avi; he. “CO.CH3 . 
Oreos 0) OLS 
me pean 
H CO.C.Hs CH;.CO CO.CéH; 


Die Aciditit steigert sich von der Triaceto- zur Monoacetover- 
bindung hin. LErstere lést sich nur miabig leicht in Soda und nicht 
in Natriumacetatlisung; die Diacetoverbindung list sich kalt in Soda 


A 
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-- und in der Hitze in Natriumacetat, krystallisiert aber beim Erkalten 
wieder aus. Der Monoacetokérper lést sich leicht in Soda und beim 
gelinden Erwarmen in Natriumacetat und scheidet sich in der Kalte 
nicht wieder aus. 

Die Verschiedenheit der isomeren Verbindungen der Benzolreihe 
ergibt sich aus dem ganz anderen Verhalten von Phloroglucintriacetat, 
welches in Pyridinlésung keine Benzoylgruppe mehr aufnimmt, und 
dem durch weniger energische Acetylierung erhaltenen Diacetat. Ersteres 
ist nicht mehr in Alkali léslich, letzteres wird von Soda aufgenommen, 
aber schon bei Zimmertemperatur sehr rasch verseift; seine Hisen- 
chloridreaktion ist violett, und es gibt kein Kupfersalz. 

Abweichend ist das Verhalten der Methylenwasserstolfe der Aceto- 
kérper gegen salpetrige Saure und Diazonium-Verbindungen. Es 
ist verstandlich, dafi nur intakte CHa-Gruppen in Oxim iibergefiihrt 
werden kénnen, aber auch Azoreste werden nur dann aufgenommen, 
wenn keine Acylgruppe vorhanden ist; also gibt die Triacetoverbin- 
dung kein Oxim und kein Azoderivat, der Diacetokérper ein Monoxim 
(V) und eine Monoazo-Verbindung, das Monoaceto-triketo-hexame- 
thylen ein Dioxim und einen Disazo-Ké6rper (VI). 

O 


HO N:o™— CO-CHs H; Cg. N2o~ ~~__- CO. CH 
Vi ; | Pee Wak Han Pre! ; 
Oss 0 Ce he 


———~ aS 
HCO" CH; H;Ce.N2 H 


Experimenteller Teil. (Mitbearbeitet von Georg Kretzschmar.) 


Beziiglich der Darstellung des Ausgangsmaterials, Phloroglu- 
cin-triacetat, ist zu bemerken, dafi es vorteilhaft nicht nach Hla- 
siwetz?) mit Acetylchlorid, sondern durch einstiindiges Erhitzen mit 
der gleichen Menge geschmolzenen Natriumacetats und der fiinffachen 
Menge Essigsaureanhydrid dargestellt wird. Nach dem Erkalten wird 
mit kaltem Wasser durchgeriihrt und aus Alkohol umkrystallisiert. 
Ausbeute 85 %/o der Theorie. 


Diacetyl-phloroglucin’®). 
Die Substanz wurde neben der Triacetylverbindung erhalten bei 
Anwendung von nur zwei Teilen Essigstureanhydrid. Hine Trennung 
mit Sodalésung ist angiingig, aber mit Verlusten verkniipft. Besser 


1) A. 119,201 [1861], 

2) Die Substanz ist von Hrn. Kretzschmar mit einem wahrscheinlich 
wasserhaltigen, kauflichen, geschmolzenen Natriumacetat erhalten worden, 
konnte aber nicht ohne weiteres reproduziert werden. 
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verfahrt man in folgender Weise. 4 g wasserfreies Phloroglucin, 2 ¢g 
geschmolzenes Natriumacetat und 6 g Essigsaureanhydrid werden zehn 
Minuten unter Riickflu&8 zum schwachen Sieden erhitzt. Nach dem 
Erkalten riihrt man unter Kiihlung mit Wasser durch, bis vollstan- 
dige Krystallisation eingetreten ist. Aus heiSem Wasser erbalt man 
silberglanzende Blattchen, welche ziemlich gleich wie Phloroglucintri- 
acetat bei 104° schmelzen, aber mit letzterem eine Schmelzpunktsde- 
pression von ca. 15° zeigen. Die Substanz ist in Alkohol, Ather, Aceton, 
Eisessig in der Kalte, in Benzol hei® léslich, sehr schwer aber in 
Ligroin; sie gibt in waBriger Lésung mit Eisenchlorid eine violettrote 
Farbung und wird von zehnprozentiger Sodalésung bei gewohnlicher 
Temperatur ziemlich rasch verseift. 

0.1126 g Sbst. wurden mit 5 g 50-proz. Schwelfelséure eine Stunde auf 
dem Wasserbade mit Riickflu8 erhitzt, dann die Essigsiure mit Dampf ab- 
destilliert und mit ®/,o-Natronlauge titriert. Verbraucht 10.3 eem. — 0.2162 g 
Sbst., mit 10 g Schwefelsaure verseift, verbrauchten 20.0 cem 4/;o-Natronlauge. 
Cs H3(O0H)(0.CO.CH3)o. Ber. CO.CH; 40.95. Gef. CO.CH; 39.33, 39.78. 


Verseifung des Triaceto-triketo-hexamethylens. 

5 g Sbst. wurden mit 100 g Wasser und 40 g 7,3-prozentiger Na- 
tronlauge versetzt, wobei unter Gelbfarbung Lésung eintrat. Nach 
vier Tagen hatte sich die Fliissigkeit schwach gebraunt, sie reagierte 
noch alkalisch, wurde jetzt angeséuert und schied einen farblosen, 
krystallinischen Niederschlag ab. Dieser wurde mit der fiinfzigfachen 
Menge Wasser zum Sieden erhitzt, wobei ein Teil ungelist blieb. 
(Filtrat A.) 


Diaceto-triketo-hexamethylen. 


Der Riickstand wurde nochmals mit Wasser ausgekocht und nach 
dem Trocknen mehrmals aus Benzol umkrystallisiert und so in derben 
Nadeln vom Schmp, 168° gewonnen. Die Substanz ist in Alkohol, 
Ather, Aceton, Eisessig, Sodalésung kalt mit schwach gelber Farbe, 
in Benzol, Chloroform und Natriumacetatlésung hei Jléslich. Von 
Ligroin und Wasser wird sie kaum autgenommen. 

0.5500 g Sbst. verloren bei 125° 0.0230 g Wasser. — 0.8205 g Sbst. 
verloren 0.0130 g Wasser. 

Cio Hip Os + /2H20. Ber, HeO 4.11. Gef, H2O 4,18, 4.06. 

0.1806 g wasserhaltige Sbst.: 0.8633 g CO, 0.0828 g H20. 

CyoH1005 + '/2H20. Ber. C 54.80, H 5.02. 
Gef. » 54.86, » 5.11. 

0.1560 g trockne Sbst.: 0.8258 g COs, 0.0698 g HO. 

CyoHi0O5. Ber. C 57.14, H 4.76. 
Gef. » 56.96, » 4.97. 
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0.2486 g¢ Sbst. wurden mit 12 cem 50-prozentiger Schwefelsaure verseift 


_ und verbrauchten 23.68 cem ®/;o-Natronlauge. 


Ber. ‘CO.CH; 40.95. Gef. CO.CH3 40.87. 


0.2540 g, 0.3480 g, 0.4797 g Sbst. in 14 g Aceton gaben eine Siedepunkts 
erhéhung von 0.160°, 0.218°, 0.291°. 


Mol.-Gew. Ber. 210. Gef. 198.9, 199.6, 201.2. 


Unter den angegebenen Versuchsbedingungen werden 10—15 °%/o 
Diacetoverbindung erhalten, doch kann die Ausbeute durch Vermin- 
derung der Alkalimenge gesteigert werden. 

Diaceto-triketo-hexamethylen wird ferner als Nebenpro- 
dukt erhalten aus dem alkobolischen Extrakt der Umlagerungsschmelze 
des Phloroglucin-triacetats!). Wird dieser mit Wasser versetzt, 
so scheidet sich ein rotbrauner Niederschlag ab, welcher mit heifer 
Natriumacetatlosung ausgezogen wurde. Beim Erkalten krystallisiert 
die Substanz aus und wird aus Benzol unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert. 


Monoaceto-triketo-hexamethylen. 


Das Filtrat A scheidet beim Erkalten schwach rosa gelarbte 
Nadelbiischel in einer Ausbeute von 80 °% aus, die durch wiederholte 
Krystallisation aus der fiinfzigfachen Menge Wassers. rein erhalten 
werden. Auch die reinste wasserhaltige Substanz ist schwach rosa 
gefarbt, mit dem Verlust des Krystallwassers wird sie dagegen farblos. 
Die Verbindung schmilzt, ahnlich dem Phloroglucin, bet 209—210°, 
gibt aber mit diesem eine betrachtliche Schmelzpunktsdepression. In 
Alkohol, Ather, Aceton und Eisessig ist die Substanz kalt leicht 
léslich, schwer in heiBem Benzo], Chloroform, kaum in Ligroin. Sie 
wird von der vierzehnfachen Menge heifen Wassers aufgenommen 
und krystallisiert aus der hundertfachen Menge noch ziemlich vollstandig 
aus, da ihre Léslichkeit bei Zimmertemperatur 1: 2580 ist. Die Ver- 
bindung krystallisiert mit einem Molekiil Wasser und ist in Sodalé- 
sung leicht mit gelber Farbe, in Natriumacetat-Lésung schon bei ge- 
lindem Erwarmen loslich. 

0.2101 g Sbst. verloren bei 140° 0.0211 g H2O. — 0.1962 g Sbst. ver- 
loren 0.0192 g. 

CsHsO, + H2O. Ber. H2O 9.68, Gef. HeO 10.0, 9.78. 


0.1546 g wasserhaltige Sbst.: 0.2930 g COs, 0.0814 g¢ H20. 


Cs Hg O4 + H20. Ber. C 51.61, Hitarese. 
Gef. » 51.69, » 5.85. 


1) B, 42, 2738 [1909]. 
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0.1409 g trockne Sbst.: 0.2946 ¢ COs, 0.0616 g H,0. — 0.1265 g Sbst.: 

0.2648 g COs, 0.0562 g H20. 
Cs Hs On. Ber. C 57.14, H 4,76, 
Get. » 57.37, 57.09, » 4.86, 4.98. 

0.7066 g Sbst., mit 14 ccm 50-prozentiger Schwefelsiure verseift, ver- 
brauchten 31.8 com 2/,9-Natronlauge. — 0.4860 g Sbst., mit 20 g 60-prozen- 
tiger Schwefelsiure verseift, verbrauchten 24.7 cem ®/;9-Natronlauge. 

CsHs 0, + H20. Ber. CO.CH; 23.11. Gef. CO.CHs3 19.35, 21.89. 

0.1941 g Sbst. in 25.8 2 Eisessig gaben eine Depression von 0.172°. — 
0.1045 g, 0.1506 g Sbst. in 33.3 g Eisessig gaben eine Depression yon 0.069°, 
0.1069, — 0.2261 g, 0.4160 g, 0.5257 g Sbst. in 18.9 g Aceton gaben eine Siede- 
punktserhdhung von 0.1589, 0.3029, 0.394°. — 0.2004 g Sbst. in 14.4 g Al- 
kohol gaben eine Erhéhung von 0.106°. 

Mol.-Gew. Ber. 168. Gef. 170, 168, 165, 176, 169, 164, 154. 

Auffallenderweise macht die Verseifung des Triaceto-triketo-hexa- 
methylens bei der Abspaltung zweier Acetylgruppen Halt, selbst bei 
Anwendung eines gréReren Uberschusses von 7.3-prozentiger Natron- 
lauge und 14-tigigem Stehen. So la%t sich auch Diaceto-triketo-hexa- 
methylen unter diesen Bedingungen nur bis zur Monoacetoverbin- 
dung verseifen. 

1 g Diaceto-triketo-hexamethylen wurde in 20 g Wasser und 8 g 
7.3-prozentiger Natronlauge gelést und 4 Tage stehen gelassen. Beim 
Ansauern schied sich die gebildete Monoaceto-Verbindung als farb- 
lose Krystallmasse ab, welche sich nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser als rein erwies. 


Verhalten von Tri-, Di- und Monoaceto-triketo-heramethylen 
gegen verschiedene Agenzien. 


Alle drei Substanzen geben in alkoholischer Lésung mit Eisen- 
ehlorid eine blutrote Firbung, deren Intensitéat vom Tri- zum Mono- 
aceto-Kérper zunimmt. Letzterer zeigt die Reaktion auch in waBriger 
Lésung. Phloroglucin gibt dagegen eine blauviolette, sein Diacetat 
eine violettrote, das Triacetat keine Eisenchloridreaktion. Die drei 
Acetoverbindungen besitzen keinen Geschmack, geben im Gegensatz 
zu Phloroglucin keine Fichtenspanreaktion und reduzieren Fehling- 
sche Lésung nicht, wie iibrigens reines Phloroglucin auch nicht. Mit 
Bleiessig geben sie, abweichend von letzterem, keinen Niederschlag. 
Das Lindtsche Reagens') ist auf Tri- und Diacetoverbindung ohne 
Kinwirkung. Die Monoacetoverbindung wird ebenfalls farblos gelést, 
doch tritt nach einiger Zeit eine schwach gelbrote Farbung auf unter 
Ausscheidung eines geringen, bla® fleischfarbenen Niederschlages. Aus 


!) Fr, 26, 260 [1901]. 
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den heifen alkoholischen Lésungen fallt auf Zusatz von gesittigter 

~ Kupteracetatlésung bei dem Triacetokorper ein blaues, schwach 
griinliches Kupfersalz, bei der Diacetoverbindung ein moosgriines, bei 
der Acetoverbindung ein grasgriines Salz aus. 

Entsprechend der Reaktion von Claisen zum Nachweis von Ver- 
bindungen mit der Gruppierung —CO.CH:— geben alle drei Sub- 
stanzen beim Schiitteln der alkoholischen Lésungen mit Benzaldehyd 
und Natronlauge gelbgefarbte, aber amorphe Produkte. 

Die Acetoverbindungen werden von Zinkstaub und Essigsaure 
nicht angegriffen. Der Triacetokérper wird von Brom in Chloroform 
bei gewohnlicher Temperatur nicht veraindert und bei 100° im Rohr 
in Tribrom-phloroglucin iibergefiihrt; bei der Diacetoverbindung 
findet diese Reaktion bei Zimmertemperatur statt. Der Monoaceto- 
kérper reagiert schon in verdiinnter waGriger Lésung, doch ist das 
Produkt nicht einheitlich. Gegen Phenylhydrazin und Hydroxylamin 
zeigten sie sich wenig reaktionsfahig. Ftir die Triacetoverbindung ist 
die Einwirkung friiher') beschrieben und beruht wahrscheinlich auf 
der Wechselwirkung einer Acetylgruppe. 

__- Triaceto-triketo-hexamethylen farbt metallgebeizte Baum wollstreifen 
schwach, aber deutlich in gelblichen Ténen an, hauptsachlich Fe, TI, 
Ce und Y. 


Tribenzoyl-diaceto-triketo-hexamethylen. 


0.5 g Diacetokérper wurden in 10 g Pyridin kalt mit 1.5 g Ben- 
zoylchlorid versetzt. Sofortige Reaktion. Nach mehreren Stunden 
wurde aufgearbeitet; das erhaltene Ol wird mit verdiinnter Natron- 
lauge fest. Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom 
Schmp. 187—138°, welche in kaltem Benzol und Eisessig, sowie in 
warmem Alkohol und Ather leicht léslich sind, sehr schwer in Li- 
groin und Wasser. Wird von Natronlauge erst in der Warme all- 
mihlich gelést; gibt keine Eisenchloridreaktion. 

0.1518 g Shst.: 0.3974 g COs, 0.0576 g HO. 

C3; He2 O03. Ber. C 71.26, H 4.22. 
Gef. » 71.40, » 4.21. 


Tribenzoyl-aceto-triketo-hexamethy len. 

Die Substanz wird ebenfalls in Pyridin dargestellt. Das élige 
Rohprodukt wird beim Verriihren mit Alkohol krystallinisch und 
scheidet sich aus dem gleichen Lisungsmittel in farblosen Nadeln ab, 
die bei 116—117° schmelzen. Die Substanz wurde von Hisessig und 


1) B, 42, 2738, 2741 [1909]. 
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Benzol kalt, von Ather warm leicht gelést, von Natronlauge schwer 
in der Warme. Keine Hisenchloridreaktion. 
0.1523 g Sbst.: 0.4088 g COs, 0.0560 g HO. — 0.1277 g Sbst.: 0.3398 ¢ 
COz, 0.0462 ie H,0. 
Co9 Ho9 O7. Ber. C 72.50, EGA ie 
Gef. » 72.81, 72.57, » 4.09, 4.02. 


Phloroglucin wird von Benzoylchlorid in Pyridin sehr glatt in 
das Tribenzoat tibergefiihrt, welches so leicht rein erhalten wird, 
was nach der Darstellungsmethode von H. Skraup?) nur miihsam 
gelingt. ; 

Wahrend die Triacetoverbindung in sodaalkalischer Lésung bei 
Zugabe von 3 Mol.-Gew. Diazoniumchlorid nur ein sehr labiles Pro- 
dukt liefert, welches zuerst gelb ist, dann bald nach braun hintiber- 
geht und sich unter Gasentwicklung zersetzt, nimmt Diaceto-triketo- 
hexamethylen noch eine Azogruppe, die Monoaceto-Verbindung deren 
zwei auf. Das Analoge gilt fiir den Kintritt des Oximino-Restes. 

Diaceto-triketo-hexamethylen-azobenzol. 0.5 g Substanz wurden * 
in 20 g Wasser und 1.6 g Soda gelést und unter Hiskithlung eine Diazonium- 
lésung aus drei Aquivalenten Anilin zugegeben. Das Kupplungsprodukt 
schied sich sofort als orange gefarbter Niederschlag aus. Die Substanz ist 
in Ather, Aceton, Benzol, Essigester kalt léslich, auch in Ligroin in der Hitze; 
sie wurde zunichst aus Hisessig, dann aus Alkohol umkrystallisiert und so 
in verfilzten Nadeln erhalten, welche gegen 206° sintern und bei 209° schmelzen. 
Natronlauge lést orangerot, ebenso konzentrierte Schwetelsaure. 

0.1426 g Sbst.: 0.3192 g COs, 0.0581 g H2O. — 0.1226 g Sbst.: 9.4 cem 
N (15°, 756 mm). 

Cig Hig Os No. Ber. C 6115, H 4.46, N 8.91. 

Gef. » 61.05, » 452, » 8.89. 
Aceto-triketo-hexamethylen-disazobenzol (VI). DieSubstanz wird 
in gleicher Weise dargestellt und scheidet sich als tiefrot gefirbter Nieder- 
schlag ab. Sie krystallisierte aus EKisessig in purpurfarbigen Nadeln, welche 
bei 239° sintern und bei 241—242° unter starker Gasentwicklung schmelzen. 
In Benzol ist die Verbindung heifi leicht léslich, in Alkohol und Aceton 
schwer. Verdiinnte Natronlauge list schwierig mit rétlicher Farbe, kon- 

zentrierte Schwefelsiiure intensiv rot. 

0.0993 g¢ Sbst. verloren bei 135° 0.0045 g H2O0. — 0.1405 g Sbst.: 0.38298 ge 
CO», 0.0559 g H20. — 0.1431 g Sbst.: 17.25 com N (15°, 750 mm). 

Coo Hig 0, Ny + H2O. Ber. H2O 4.57, C 63.83, H 4.26, N 13.86. 

Get.  » 4.58, » 64.02, » 4.42, > 14.21), 


Diaceto-triketo-oximino-hexamethylen (VY). 


2 g Diaceto-triketo-hexamethylen wurden in Soda kalt gelist und mit 
1.6 g Natriumnitrit in 10 g Wasser versetzt. Unter Eiskithlung wurde iiber- 


1) M. 10, 721 [1889]. 
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- sehiissige Salzsaure zugegeben, wodurch eine gelbbraune Krystallmasse sich 
abschied. Es wurde iber Nacht im Eisschrank stehen gelassen, dann filtriert 
und im Vakuum getrocknet. Die fein zerriebene Substanz wird jetzt mit Eis- 
essig -von 35° einige Minuten durchgeschittelt, so da noch ein geringer Teil 
ungeldst bleibt und das Filtrat durch Zugabe von einigen Tropfen Wasser 
zur Krystallisation gebracht. Es wurden so goldglanzende Blattchen erhalten, 
welche bei 149° schmelzen und in Benzol, Alkohol, Ather kalt leicht léslich 
sind, von Wasser und Ligroin schwer beim Erhitzen aufgenommen werden. 
0.1826 g Sbst.: 0.2448 g COs, 0.0452-g H,O0. — 0.1256 g Shst.: 6.3 com 
N (18°, 752 mm). 
C10 Ho OG N. Ber. C 50.21, H Osa N 5.86. 
Geie20033555240-195, > Onld, 


Eisessig zersetzt die Substanz bei starkerem Erhitzen. In Soda lést sie 
sich mit hellroter Farbe, Natronlauge spaltet beim Stehen allmahlich Hydro- 
xylamin ab, wie sich aus der Reduktion Fehlingscher Lisung ergibt. Kon- 
zentrierte Salzsaure lost die Verbindung nicht. Durch Reduktion mit Essig- 
siure und Zinkstaub wird eine farblose, aus Essigester krystallisierende Sub- 
stanz erhalten, welche gegen 200° unter Schwarzung sich zersetzt. 


Aeto-triketo-bisoximino-hexamethylen. 


2 g Monoacetoverbindung wurden in 100 g Wasser heif gelost, rasch 
unter Umschitteln in His abgekihlt, 3.5 g 23-prozentige Salzsiure zugegeben 
und 1.6 g Natriumnitrit in 10g Wasser langsam zugefiigt. Die Substanz 
lést sich zunachst gréBtenteils und scheidet dann gelbbraune Flocken ab, 
welche sich beim Stehen in Eis vermehren. Die Substanz ist in Alkohol, 
Ather, Aceton kalt, in Benzol, Ligroin und Wasser hei8 léslich, doch tritt 
beim Erwirmen sehr leicht Zersetzung ein. Sie wurde deshalb, wie die 
yorige, zweimal aus 35° heilkem Hisessig und Wasser umkrystallisiert. In 
reinem Zustande zersetzt sich die Verbindung zwischen 115—120° unter 
starker Gasentwicklung. Rauchende Salzsiure lost leicht in der Kalte, ebenso 
Soda und Natriumacetatlésung. Die Lésungen geben mit Kisenchlorid eine 
intensiv schwarzbraune Farbung. Durch Kochen mit Wasser oder Hisessig 
wird Hydroxylamin abgespalten. 

0.1280 ¢ Sbst.: 0.2000 g COs, 0.0324 g Hy O. — 0.1122 g Sbst.: 12.15 com 
N (16°, 749 mm). : 
CsHsOgNo. Ber. C 42.48, H 2.65, N 12.39. 

Gef. » 42.61, » 2.81, » 12.38. 


Die Versuche werden fortgesetzt. 
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55. Franz Friedl: Uber die Darstellung von Nitro-pyridin. 
(Eingegangen am 12. Februar 1912.) 


Das Pyridin setzt bekanntlich dem Ejntritt negativer Substituenten 
grofen Widerstand entgegen, waihrend es jedoch gelingt, Halogen- und 
Sulfosture-Derivate unter Anwendung hoher Temperaturen zu ge- 
winnen, ist die Darstellung des Nitro-pyridins trotz vielfacher Ver- 
suche bisher nicht gegliickt. Decker?) und Marckwald*) erklaren 
dieses Verhalten des Pyridins durch den acidifizierend wirkenden 
Ejnflu® des tertiiren Stickstoffs, der nach Ansicht Deckers besonders 
in saurer Lésung stark zum Ausdruck kommt, da in diesem Falle 
die Einwirkung des Reagens nicht auf die Base, soudern auf ihr Salz 
stattfindet. Wird dieser Einflu8 des tertiaren Stickstofis durch Ein- 
fiihrung einer Amino- oder Hydroxylgruppe abgeschwacht, gelingt 
eine direkte Nitrierung. Marckwald erhielt so aus @'-Amino-nicotin- 
siure, }'-Nitro-a'-amino-nicotinsaure, Philips*) aus «-Amino-nicotin- 
saure (’(?)-Nitro-c-amino-nicotinsaure und Weidel, Murmann®*) aus 
6-Oxypyridin mehrere Nitroderivate. In der Erwagung, dai die Ein- 
fiibrung der stark negativen Sulfogruppe in. das Pyridin durch blofe 
Temperaturerhéhung gelingt*), schien die Hoffnung berechtigt, mit Hilfe 
hoher Temperaturen auch eine Nitrierung des Pyridins erreichen zu 
kénnen. ‘Tatsichlich gelang es mir, durch Eintragen von Kalium- 
nitrat in eine auf 330° erhitzte Loésung von Pyridin in rauchender 
Schwefelsaure das Nitropyridin, diese lange gesuchte Verbindung, dar- 
zustellen. Nachstehend gebe ich eine Bereitungsvorschrift, die sich 
nach vielen Versuchen als vorteilhatt erwies. 

In einer tubulierten Retorte mit gut gekiihlter Vorlage wird eine 
Lésung von 20g Pyridin in 120 g 18-prozentiger rauchender Schwefel- 
sdure im Sandbad auf 330° erhitzt. In die Lésung werden vorsichtig 
in kleinen Partien 110 g Kaliumnitrat eingetragen und zugleich ein 
kraftiger Luftstrom. durch die Retorte und Vorlage durchgesaugt. 
Nach ungefahr einer Stunde ist die Operation beendet. Das Destillat, 
welches neben Salpetersiture und Pyridin das Nitropyridin enthalt, 
wird durch EKindampfen auf dem Wasserbade zum griftten Teil von 
der Salpetersiiure befreit. Die Lésung wird hierauf mit Soda im 
Uberschu®& versetzt und mit Ather wiederholt extrahiert. Nach Ab- 
destillieren des Athers und des tiberschiissigen Pyridins hinterbleibt 
ein dickfltissiger braunlicher Riickstand, der in Salpetersiure gelést 


') J. pr. [2] 45, 52 [1892]. —) B. 26, 2187 [1893]; 27, 1317 [1894]. 
3) A, 288, 262 [1895]. 4) M. 16, 749 [1895]. 
*) O. Fischer, B. 15, -62 [1882]. 
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wird. Bei langerem Stehen der Lésung scheiden sich derbe Krystalle 
von Nitro-pyridin-Nitrat ab. Durch Umkrystallisieren aus. ver- 
diinnter Salpetersiure kann das Salz nahezu farblos erhalten werden. 
Aus der wafrigen Lésung des salpetersauren Salzes scheidet sich die 
freie Base auf Zusatz von Soda in Form farbloser Nadelchen aus. 
Durch Auflésen in Benzol und Zusatz von Ligroin werden zentimeter- 
lange, farblose Nadeln erhalten, ebenso aus Alkohol und Wasser. Das 
Nitro-pyridin schmilzt bei 41° und siedet bei 216° (unkorr.).  Aus- 
beute 15 °/) der Theorie. 

0.2068 g Sbst.: 0.3649 g COs, 0.0665 g H,O. — 0.1557 g¢ Sbst.: 30.9 ecom 
N (18°, 745 mm). 

Cs;H,02N3. Ber. C 48.38, H 3.22, N 22.58. 
Gef. » 48.21, » 3.59, » 22.48.° 
Das salpetersaure Salz des Nitropyridins schmilzt bei 150—151°. 
0.1423 g Shst.: 18.38 cem N (18°, 755.6 mm). 
Cs HiN2O2, HNOs. Ber. N2O; 28.87. Gef. NO; 28.53. 

Der Ejnutritt negativer Substituenten in das Pyridin erfolgt dem 
orientierenden Einfluss des tertiéren Stickstoffs gema{ zunachst in ~- 
Stellung. Es war zu erwarten, dafi bei der Nitrierung des Pyridins 
ebenfalls der Eintritt der Nitrogruppe in /-Stellung stattfinden wiirde. 
Der Beweis fiir diese Annahme liefi sich in einfacher Weise erbringen. 

2g Nitropyridin wurden in konzentrierter Salzsiure gelést und 
durch Zusatz von 12 g Zinnchloriir bei Wasserbad-Temperatur reduziert. 
Beim Erkalten scheidet sich das Zinndoppelsalz des Amino-py- 
ridins ab. Das Salz wurde mit Kalilauge zersetzt und die freie Base 
mit Ather extrahiert. Nach Abdestillieren des Athers hinterblieb ein 
éliger Riickstand, der nach einiger Zeit strahlig-krystallinisch erstarrte. 
Durch Auflésen in Benzol und nachheriges Fallen mit Ligroin wurden 
weibe, glanzende Blattchen erhalten, welche genau den von Pollak?) 
fiir B-Amino-pyridin angegebenen Schmelzpunkt von 64° zeigten. 
Die Reduktion des Nitropyridins erfolgte nahezu quantitativ. Zur 
weiteren Bestatigung der Struktur wurde das vorliegende Aminopy- 
ridin in schwefelsaurer Lésung diazotiert und in Oxypyridin iiberge- 
fiihrt. Dieses erwies sich nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol 
in allen seinen Eigenschaften als identisch mit einem aus. Pyridin- 
sulfosiure dargestellten Praparat von p-Oxy-pyridin’). 

SchlieBlich méchte ich bemerken, daf auch durch Kinwirkung 
von konzentrierter Salpetersiure auf eine Lésung von Pyridin in 
rauchender Schwefelsiure bei einer Temperatur von 330° und Atmo- 


1) M. 16, 55 [1895]. 
2) O. Fischer und Renouf, B. 17, 763, 1896 [1884]. 
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sphirendruck das Entstehen geringer Mengen von Nitropyridin nach- 
gewiesen werden konnte. Es laBt sich erwarten, dafs bei zweckmafiger 
Anderung der Versuchsanordnung eine héhere Ausbeute zu erzielen 
sein wird. Zusatz von Kaliumbisulfat scheint die Reaktion nicht zu 
begiinstigen. Versuche zur Klarlegung der hier auftretenden Fragen 
sind im Gange. 

Hrn. Prof. Dr. Alfred Kirpal sage ich fiir die liebenswiirdige 
Unterstiitzung, die er mir bei der Durchfiihrung der Untersuchungen 
zuteil werden lie®B, meinen herzlichsten Dank. 


56. Bruno Emmert: Uber die Elektrolyse von Dialkyl- 
oxathyl-phenyl-ammoniumjodiden und tuber einige Homologe 
des Cholins. 


[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.] 
(Eingegangen am 8. Februar 1912.) 


Vor langerer Zeit!) habe ich iiber ein Verfahren berichtet, welches 
durch Elektrolyse der wafrigen Lisung eines quartiren Anilinium- 
salzes an Bleikathoden zu tertidren aliphatischen Aminen_ fihrt. 
Wahrend die Methode bis jetzt auf solche quartare Ammoniumsalze 
Anwendung fand, welche aufer dem Phenylrest nur gesittigte 
Alkylreste besitzen, versuchte ich neuerdings das Verfahren auch 
auf Aniliniumsalze mit ungesaittigten Kohlenwasserstoffgruppen oder 
mit Alkoholresten auszudehnen, in der Hoffnung, da’ auch hier 
der Phenylrest abgespalten werde, und ich so zu ungesiittigten, ali- 
phatischen Aminen, respektive zu dialkylierten Aminoalkoholen kime. 
Es zeigte sich nun, da bei der Elektrolyse von Dimethyl-allyl- 
phenyl-ammoniumjodid in sehr guter Ausbeute Propylen und 
Dimethylanilin entstanden, dai also nicht der Phenylrest, sondern 
der Allylrest abgespalten wird. Diese Versuche wurden daher nicht 
weiter ausgedehnt. Bei der Elektrolyse von Dimethyl-oxathyl- 
phenyl-ammoniumjodid und Methyl-athyl-oxathyl-phenyl- 
ammoniumjodid entstanden dagegen unter Abspaltung der Phenyl- 
gruppe reichliche Mengen von [Dimethyl-amino]-alkohol und 
[Methyl-athyl-amino]-alkohol. Daneben verlief aber auch noch 
eine zweite Reaktion, nach welcher einer der aliphatischen Reste ab- 
gespalten wurde und sich ein tertiaires Anilin bildete. Diese 


1) B. 42, 1507, 1997 [1909]. 
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- nicht fiir geniigende Kiihlung der Kathode gesorgt wird. 

Aus dem erhaltenen, noch unbekannten [Methyl-athyl-amino]-alkobol 
kounten durch Anlagerung von Jodalkyl und darauffolgende Behand- 
lung mit feuchtem Silberoxyd einige neue Homologe des Cholins 
erhalten werden. | 


Experimentelles. 


[Dimethyl-amino]-athylalkoholaus Dimethyl-oxathyl- 
pbhenyl-ammoniumjodid. 

Das Ausgangsmaterial erhielt ich durch Stehenlassen Aquivalenter 
Mengen Jodmethyl und Methyl-phenyl-athylalkin bei Zimmertemperatur 
in quantitativer Ausbeute krystallinisch. Daun?) bekam durch vier- 
stiindiges Erhitzen der Komponenten im EinschluBrohr auf 100° ein 
nur zum Teil krystallinisch erstarrendes Additionsprodukt. 

Die Elektrolyse fiihrte ich in dem von Tafel’) fiir die Verarbei- 
tung gréferer Substanzmengen konstruierten Elektrolyseur aus Blei 
aus. In den Kathodenraum wurden 40g Substanz, in Wasser zu 
200 cem gelist, eingefiillt; der Anodenraum enthielt Natriumcarbonat- 
lésung. Elektrolysiert wurde 2?/, Stunden lang mit 30 Amp. Die 
Temperatur betrug bei EKis- oder Wasserkiithlung 19—26°. 

Die Kathodenfliissigkeit enthielt nach beendeter Elektrolyse noch 
viel nicht weiter angreifbares quartires Salz und war mit einer diinnen 
Schicht Dialkylanilin bedeckt. Zur Aufarbeitung auf [Dimethyl- 
amino]-alkobol wurde die Kathodenfliissigkeit stark alkalisch gemacht 

und soweit als méglich abdestilliert. Das Destillat wurde zur Knt- 
fernung von tertidren Anilinen ausgeithert, mit Salzsaure versetzt 
und zur Trockene gedamptt. Ausbeute an [Dimethyl-amino]- 
alkohol-Chlorbydrat 49--52°/) der theoretisch méglichen Menge. 
Die Base wurde durch Alkali in Freiheit gesetzt. Nach lang an- 
dauerndem Trocknen mit Kali und Bariumoxyd betrug der Siedepunkt 
der immer noch etwas feuchten Substanz 129—133°. Ladenburg’), 
welcher den [Dimethyl-aminoj-alkobol durch Einwirkung von Athylen- 
chlorhydrin auf Dimethylamin erbalten hat, fand als Siedepunkt der 
eleichfalls noch feuchten Substanz 130—134°. Knorr‘), welcher es 
als Spaltprodukt des Methylmorphimethins erhielt, fand 128—130°. 

Analysiert wurde das in seideglinzenden Prismen_ krystalli- 

sierende Goldsalz. 
1) B. 17, 676 [1884]. ) B, 33, 2228, 2226 [1900]. 

3) B. 14, 2408 [1881]. 4) B, 22, 1114 [1889]. 
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0.2333 g Sbst.: 0.0944 g COs, 0.0585 g H.O. — 0.2504 g Sbst.: 0.1158 g Au. 


C,HigNOCl,Au. Ber. C 11.18, H 2.80, Au 45.96. 
Gef. » 11.04, » 2.79, » 46.25. 


{(Methyl-athyl-amino]-athylalkohol aus Methyl-athyl- 
oxithyl-phenyl-ammoniumjodid. 

Das Ausgangsmaterial wurde krystallinisch und in theoretischer 
Ausbeute erhalten, wenn ein Gemisch aquivalenter Mengen Jodathyl 
und Methyl-phenyl-athylalkin 20 Tage bei Zimmertemperatur stehen 
blieb. 

Die Elektrolyse und Aufarbeitung wurde genau wie oben aus- 
gefiihrt. Die Ausbeute an Chlorhydrat betrug 8 g oder 44°/o 
der nach der Theorie méglichen Menge. Die Base wurde durch 
Alkali in Freiheit gesetzt, tiber Bariumoxyd getrocknet und destilliert. 
Sdp. 149—150°. 

0.1735 g Sbst.: 0.8710 g CO», 0.1965 g H20. 

Cs;Hi30N.. Ber. C 58.25, H 12.62. 
Gef..» 58.32, » 12.58. 

Das in schénen Prismen krystallisierende Goldsalz ist in heifem 
Wasser leicht, in kaltem Wasser ziemlich leicht léslich. 

0.3708 g Sbst.: 0.1662 ¢ Au. 

Cs; H,4ONCl Au. Ber. Au 44:50. Gel. Au 44.82. 


Dimethyl-athyl-oxathyl-ammoniumhydoxyd. 

Wird zu dem mit wenig absolutem Ather vermischten [Methyl- 
athyl-amino]-alkohol die Aquivalente Menge Jodmethyl zugesetzt, so 
beginnt sich bald Dimethyl-athyl-oxathyl-ammoniumjodid in 
weiBen Krystallen abzusetzen; nach ein bis zwei Tagen ist die Ab- 
scheidung vollendet. Die Analyse des mit Ather gewaschenen Jodids 
ergab: 

0.2069 g¢ Sbst.: 0.1980 g AgCl. 

CsHigONJ. Ber. J 51.83. Gef. J 51.72. 

Die wifrige Losung des Jodids' wurde mit Silberoxyd ge- 
schiittelt. Nach Abdunsten der filtrierten Liésung in einer Wasser- 
stoffatmosphire unter vermindertem Druck blieb’ die freie Base als 
farbloser Sirup zuriick, welcher sich beim Stehen an der Luft braun 
firbt. Zur Identifizierung wurde die Base in einem kleinen Uber- 
schuB von Salzsiure gelést und mit Goldchlorid gefallt. Das Gold- 
salz krystallisiert wie das des Cholins in langen Prismen, welche 
sich oft zu farnkrautihnlichen Gebilden zusammenlagern. Es _ ist 
in heifiem Wasser leicht, in kaltem schwer léslich. Schmelzpunkt 
unter schwacher Gasentwicklung 276—277°. 
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0.2842 g Sbst.: 0.1617 g COz, 0.0852 g¢ H20. — 0.2899 g Shst.: 0.1254 g Au. 
CeHig ONCl,Au. Ber. C 15.75, H-3.50, Au 43.13. 
Geiie>s 15:02; ys:3051, > 43.06. 


Methyl-diathyl-oxathyl-ammoniumhydroxyd. 

Das Jodid dieser Verbindung wurde, wie das obige, aus [Methyl- 
athyl-amino]-alkohol und Jodathyl hergestellt und dann in die freie 
Base verwandelt. 

Das Goldsalz hat die gleichen Kigenschaften, wie das vorige. 
Schmelzpunkt unter Zersetzung 246—247°. 

0.4046 g Sbst.: 0.1698 g Au. 

Cr; His ONCl,Au. Ber. Au 41.85. Gef. Au 41.97. 


Methyl-athyl-propyl-oxathyl-ammoniumhydroxyd. 

Die Herstellung und LEigenschaften waren den vorausgehenden 
Verbindungen entsprechend. Merkwiirdigerweise schied sich aber das 
Goldsalz stets als flussige Schicht ab und war nicht krystallinisch zu 
erhalten. Zur Identifizierung wurde deshalb aus alkoholischer Lésung 
das Platinsalz gefallt. Dieses krystallisiert aus Wasser, in welchem 
es in der Hitze leicht, in der Kalte nicht sehr schwer léslich ist, in 
oktaedrischer Form wasserfrei. 

(0.3050 g Sbst.: 0.3023 g COe, 0.1507 g HO. — 0.4055 g Sbst.: 0.1117 g Pt. 

Cig Hyp Oo No Clg Pt. Ber. C 27.42, H 5.71, Pt 27.87. 
Gef. » 27.08, » 549, » 27.55. 


57. A. Werner: Uber Spiegelbild-Isomerie bei Hisen- 
verbindungen. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
(Eingegangen am 8. Februar 1912.) 

Fiir die Beantwortung der Frage, welchen Kinfluf& die Zentral- 
atome asymmetrisch gebauter Molekiile auf die optische Aktivitat ans- 
iiben, muBte versucht werden, von méglichst vielen Klementen spiegel- 
bildisomere Verbindungen darzustellen. Andererseits erschien es wichtig, 
das Athylendiamin, welches in allen bis jetzt untersuchten spiegelbild- 
isomeren Metallverbindungen als Komponente enthalten ist, durch 
andere koordinativ zweiwertige Gruppen zu ersetzen, um zu beweisen, 
daB die spezielle Natur des Athylendiamins kein ausschlaggebender 
_ Faktor fiir das Aaftreten der optischen Aktivitat ist. Zu Versuchen 
in der angedeuteten Richtung schienen sich die Tri-«-dipyridyl- 

29* 
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ferro-Verbindungen: [(Dipyr)s Fe] Xx, zu eignen, welche vor 
langerer Zeit von F. Blau?) beschrieben worden sind. Diese Ver- 
bindungen verdienen bekanntlich auch darum ein spezielles Interesse, 
weil sie durch ihre intensiv rote Farbe und die feste Bindung des 
Eisens an den Blutfarbstoff erinnern. Wir haben deshalb versucht, 
die Tri-a-dipyridyleisen-Salze in ihre Spiegelbildisomeren zu spalten. 
Eine ganze Reihe von Spaltungsversuchen mit verschiedenen aktiven 
Saiuren waren ohne Erfolg; zum Schlu®B gelang es jedoch, mit Hilfe 
von Ammoniumtartrat das Tartrat der /-Form abzuscheiden und 
aus diesem Tartrat andere optisch-aktive Salze des /-Tri-@-dipyridyl- 
eisens darzustellen. Das Drehungsvermégen dieser Verbindungen ist - 
sehr grof, man beobachtet spezifische Drehungsvermégen von iiber 500°. 
Die aktiven Tridipyridylferro-Verbindungen racemisieren aber ‘sehr 
rasch in wiBriger Lésung., Nach einer halben Stunde ist das Drehungs- 
vermégen schon unter die Halfte gefallen. Worauf diese Racemi- 
sierung zuriickzufiihren ist, ]&Bt sich noch nicht definitiv entscheiden. 
Wabrscheinlich ist es, daf die Salze in waBriger Lésung in geringem 
Betrage a-Dipyridyl abgeben und mit diesem dann im dynamischen 
Gleichgewicht stehen: 
((Dipyr)s Fe] X2 = [(Dipyr)s Fe] X2 + Dipyr. 

Ich hoffe, daf& es gelingen wird, bestiindigere Verbindungen dieser 
Art darzustellen, um feststellen zu kénnen, ob der Racemisierungs- 
vorgang in der angegebenen Weise zu erkliaren ist. 

Durch unsere bisherigen Versuche wird bewiesen, dafi auch 
beim Eisen optisch-aktive Spiegelbildisomere, die auf Mo- 
lekiilasymmetrie IT zurickzufiihren sind, bestehen. Ferner 
zeigen sie, dag das Auftreten der Spiegelbildisomerie nicht an das in 
den bis jetzt beschriebenen Kobalt- und Chromverbindungen als Kom- 
ponente enthaltene Athylendiamin gebunden ist. Da in den unter- 
suchten Kisenverbindungen das Eisen zweiwertig ist, so wird gleich- 
zeitig bewiesen, dafi die Spiegelbildisomerie auch bei Koor- 
dinationsverbindungen zweiwertiger Elemente auftritt. 


Experimenteller Teil. 


Fiir die Darstellung von a-Dipyridyl folgten wir der Vorschrift 
von F. Blau*) und ebenso fiir die Gewinnung der Tri-e-dipyridyl- 
eisen-Verbindungen. Zu den Spaltungsversuchen yerwendeten wir das 
Bromid. 


Spaltung des Bromids mit weinsaurem Ammonium. 


Die im folgenden beschriebenen Versuchsbedingungen sind genau 
einzuhalten, wenn die Spaltungsversuche zum Ziel ftihren  sollen. 


") M. 19, 647 [1898]. *) M. 10, 872 [1889]. 
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2.5 g Tripyridylferrobromid werden in 112 cem Wasser auigenommen 

und die filtrierte Lésung mit 60 g d-weinsaurem Ammonium versetzt. 
Wenn sich letzteres vollstindig gelést hat, kihlt man die Lésung 
durch EKinstellen in ein Kiltegemisch auf —4° ab. Starkeres Ab- 
kiihlen ist von Nachteil, weil dann weinsaures Ammonium auskry- 
stallisiert. Unter haufigem Umschiitteln halt man die Lisung bei der 
angegebenen Temperatur wibrend 1/2—°*/, Stunden. Es scheiden sich 
dabei intensiv rote, kleine Flitterchen des Tri-a-dipyridyl-ferro- 
tartrats aus, die, wenn sich ihre Menge nicht mehr vermehrt, abge- 
saugt werden. 


Das so gewonnene Tartrat besteht aus schénen, - bronzeglinzen- 
den, dunkelroten, flachen Krystallchen,- die in Wasser leicht léslich 
sind. Aus der wafrigen Lisung kann das Salz durch Zusatz von 
Ammoniumtartrat umgefallt werden. Dabei erleidet man aber, da be- 
trachtliche Mengen in Lésung bleiben, erhebliche Verluste, und das 
umgefallte Salz ist kaum reiner als das zuerst gewonnene, wie durch 
Bestimmung des Drebungsvermogens festgestellt wurde. 


Bestimmung des Drehungsvermogens des Tartrats. 


'/s-proz. Lésung, 10 em Schichtlinge, Temperatur 15°. 


Anfangswert « = —0.35° nach 55 Min. a= —0.16° 
nach 10 Min. « = —0.35° >= 10 >a == — 0.1.09 
: » 25 » a==—0.30° » 1'/, Stdn.a = —0.04° 
See Deo == — 01059 De Bit py iets A OY 
» 45 » «a =—0.23° 


Eine Rechtsdrehung konnte am Schlu® infolge der groBen Ver- 
diinnung der Lésung und des geringen Drehvermégens der Weinsiiure 
nicht beobachtet werden. 


Bromid, [Fe Dipyrs;] Bre + 6 H2 0. 


Zur Darstellung des Bromids tiberschichtet man das Tartrat mit 
einer konzentrierten Lésung von Bromkalium. Das ‘Tartrat  ver- 
wandelt sich dabei sofort in das Bromid. Zur Reinigung wird es 
schari abgesaugt, in mdglichst wenig kaltem Wasscr aufgenommen 
und durch Zusatz von etwas gesattigter Bromkaliumlosung zur fil- 
trierten Lésung sofort wieder ausgefallt. [Ks scheidet sich in flimmern- 
den, cantharidenglinzenden, dunkelroten, flachen Krystillchen ab, die 
sofort scharf abzusaugen sind. Mit Alkohol kann man das Salz nicht 
waschen, da es sich darin leicht list. Umkrystallisieren darf man es 
ebenfalls nicht, weil es sich in wabriger Lésung sehr rasch racemi- 

siert. Um es von etwas anhaftender Mutterlauge zu befreien, prebt 
man es deshalb auf einer ‘'onplatte scharf ab. 
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0.0752 ¢ Sbst.: 0.0362 ¢ Ag Br. 
[FeDipyrs]Brz + 6H,O. Ber. Br 20.20. Get. Br 20.48. 


Bestimmung des Drehungsvermégens, 


1/s-proz. Lésung, 10cm Schichtlange, Temperatur 19°, Lichtquelle: Nernst- 
Lampe, « = — 0.65°, [a] = —520° und [M] = — 4117.8°% 


Anderung des Drehvermégens mit der Zeit. 


Anfangswert a = —0.65° nach 40 Min. «a = —0.29° 

nach 10 Min. ao = —0.54° » 50 » a=—0.26° 
>» 20 » a= —0.39° » 11/,Stdn. a = —0.04° 
>» 80 » a=—0.30° >) Oi a ance — 


Zu bemerken ist, daB unsere Antangswerte jedenfalls schon zu niedrig 
sind, weil die Racemisierung am Anfang eine sehr rasche ist. Dasselbe gilt 
fir das Jodid. 

Jodid, [FeDipyrs]J2 + 5H: O. Zur Darstellung des Jodids lést 
man das Tartrat in méglichst wenig eiskaltem Wasser auf, saugt die 
Lésung méglichst rasch ab und versetzt sie mit etwas Jodnatrium. 
Das Jodid scheidet sich sofort in glanzenden, bronzeglinzenden, dun- 
kelroten, flachen Blattchen aus, die méglichst rasch abfiltriert und 
zur Kntfernung der Mutterlauge auf eine Tonplatte aufgepreBt werden. 
In Wasser ist das Jodid leicht léslich, immerhin viel weniger als das 
Bromid. 

0.1008 g Sbst.: 0.0540 ¢ Ag J, 

[FeDipyrs]J2 + 5H,O. Ber. J 29.26. Gef. J 28.95. 


Bestimmung des Drehungsvermégens. 
'/s-proz. Lésung, 10cm Schichtlinge, Temperatur 17°, Lichtquelle: Nernst- 
Lampe, «== —0.55°, somit [«] = — 440° und [M] =—8818.7°. 
Das Drehungsvermdgen nimmt mit der Zeit sehr rasch ab, wie aus fol- 
genden Bestimmungen zu erschen ist. 


Anfangswert « = —0.55° nach 21'/ Stdn. « = — 0.089 
nach 10 Min. a = —0,50° » 31. » a=—0.04° 
» 20 » a=—0.42° >) 4S eS ei 100 

» 14/oStdn. « = —0.19°. 


Frl. Dr. Hedw. Kuh spreche ich fiir ihre eifrige Mitarbeit bei 
vorliegender Untersuchung meinen besten Dank aus. 


Ziirich, Universititslaboratorium, Februar 1912. 
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58. Julius Tafel: Hine Anomalie bei der Acetessigester- 
Reduktion. 


[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Wirzburg.] 


(Eingegangen am 18. Januar 1912.) 


Vor 4 Jahren haben Tafel und Hahl?) gefunden, daB bei der 
elektrolytischen Reduktion des Benzyl-acetessigesters ein Kohlen- 
wasserstolf entsteht, welcher simtliche Kohlenstoffatome der Benzyl- 
acetessigsiure enthalt und daher als 8-Benzyl-butan angesprochen 
wurde: 


CH;.CO.CH.OH2. Ces Hs f CH; .CH2.CH.CH2.C¢ Hs 


COOC, Hs CH; 


Spater konnten Tafel und Jiirgens?’) das Reduktionsverfahren 
so ausbilden, dafi iiber 50°/) des Ausgangsmaterials in ges&ttigten 
Kohlenwasserstoif verwandelt wurden, und sie haben das Verfahren 
auf den Acetessigester selbst und auf einige seiner aliphatischen Sub- 
stitutionsprodukte ausgedehnt. 


Die Konstitution der so gewonnenen Kohlenwasserstoffe schien nach 
ihrer Bildungsweise auBer jedem Zweifel zu stehen, und da schon die Roh- 
produkte der Reduktion durch ihren sehr geringen Siedebereich*) ihre 
Kinheitlichkeit dokumentierten, war ich geneigt, die recht betrachtlichen 
Abweichungen unserer Siedetemperatur-Beobachtungen yon einigen 
friiheren Literaturangaben auf Fehler in den letzteren zuriickzufiihren. 
Fir 3-Methyl-3-athyl-pentan (dem Diithyl-acetessigester ent- 
sprechend), 2-Benzyl-butan (Benzyl-acetessigester) und 2-Methyl- 
2-benzyl-butan (Methyl-benzyl-acetessigester) lagen keine Angaben 
vor. Fiir 3-Methyl-hexan (Propylacetessigester) und 3-Methyl- 
heptan (Butyl-acetessigester) waren sie alt und an wahrscheinlich 
nicht einheitlichem Material gewonnen. Hs fiel aber damals schon 
auf, da unsere Siedetemperaturen fiir diese Kohlenwasserstoffe sich 
nicht wesentlich von den in der Literatur fiir die normalen Isomeren 
angegebenen Siedepunkten unterschieden, also héher waren, als man 
hatte erwarten sollen. Auferdem lag, wie Tafel und Jiirgens hervor- 
hoben, fir das 2.4-Dimethyl-hexan (Isobutyl-acetessigester) eine 
neuere, anscheinend einwandfrei begriindete Siedepunktsangabe von 


1) B. 40, 3314 [1907]. 2) B. 42, 2548 [1909]. 
3) Ich halte dies fiir eine zweckmifige Bezeichnung des ‘Temperatur- 
intervalls, innerhalb dessen ein Praparat bei der Destillation vollkommen 


tibergeht. 
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Latham Clarke?) vor, die 7° tiefer lag, als wir beobachteten, und 
ich habe daher eine nahere Untersuchung dieser Differenz angekiindigt’). 

Diese, gemeinschaftlich mit Hrn. cand. chem. Andre begonnen, 
ist durch meine Erkrankung stark verzégert worden. Hr. Andre hat 
nach meinem Weggang von Wiirzburg die Arbeit dort im Einver- 
nehmen mit mir und z. T. in sehr dankenswerter Weise von meinem 
friheren Privatassistenten Hrn. Wilhelm Schep8 unterstiitzt fort- 
gefithrt. 

Zunachst haben wir die Reduktion des lsobutyl-acetessig- 
esters nach verschiedenen Seiten: hin eingehend untersucht, dabei 
aber keinen Anhaltspunkt dafiir finden kénnen, dai unsere Siedepunkts- 
bestimmung irgendwie irrtiimlich sei. 

Hiernach muBte an die Méglichkeit eines abnormen Verlauls der 
Acetessigester-Reduktion gedacht werden, umsomehr als Clarke®) 
auch am 3-Methyl-heptan, das er aus Methyl-athyl-butyl-carbinol 
(aus Methyl-butyl-keton und Athyl-magnesiumbromid) darstellte, einen 
um 7° niederen Siedepunkt fand, als Tafel und Jiirgens. 

Die Moglichkeit wurde zur Gewi®heit, als wir das Verfahren auf 
weitere substituierte Acetessigester, darunter den Athyl-acetessig- 
ester, ausdehnten und aus dem letzteren einen Kohlenwasserstoff er- 
hielten, der schon als Robprodukt einen Siedebereich von weniger als 
2° und den Siedepunkt des normalen Hexans 68—69° zeigte, wih- 
rend nach den tibereinstimmenden Angaben von J. Wislicenus und 
von Zelinsky und Zelikow das zu erwartende 3-Methyl-pentan 
bei 62—64° sieden soll. 

Tabelle L 


| . Beobachtet | Erwartet 


| 

| 
Athyl-acetessigester | 68.2—69.1° (742) 4) |. 62— a em =) | 68 — 69.59 §) 
Propyl-acetessigester| 98—99° (748) ‘) 98—99?° 9) 
Butyl-acetessigester | 123—124° (750) !) | 117. By eras 10) ipettiok 11) 


1) B. 40, 352 [1907]; Am. Soc 80 1144 [1908]. *) 1. ec. 2550 Anm. 
3) Am. Soc. 81, 558 [1909]. Die Abhandlung ist mir erst nach meiner 
letztzitierten Publikation zur Kenntnis gekommen. 

+) S. experimenteller Teil. 

5) Wislicenus, A, 219, 312 [1883]. Zelinsky und Zelikow, B. 34, 
2865 [1901]. Vergl. auch den Schluf des experimentellen Teils. 

6) Der Siedepunkt des n-Hexans ist sehr hautig bestimmt worden, aber 
nicht immer kann die chemische Identitét des Priparats als einwandsfrei 
sichergestellt gelten, vor allem nicht bei den aus Petroleum herausdestillierten 
Praparaten. Clarke, Am, Soc. 83, 520 [1911], nimmt 68.8° an als Mittel der 
Angaben yon Young, Soc. 67, 1072 [1895] und 73, 911 [1898] far Hexan 


r. 
at 
_ 
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Tao der TabelleT (S. 438) sind’ die bisher reduzierten Acetessigester 
mit einer normalen Alkyl-Gruppe als Substituenten zusammengestellt. 
Unter »beobachtet« sind die Siedepunkte der aus ihnen gewonnenen 
Kobhlenwasserstoffe aufgefiihrt (Barometerstand in Klammern), unter 
>erwartet« die von anderen Autoren bestimmten Siedepunkte der Paraffine, 
welche nach der Konstitution der Acetessigester zu erwarten waren, 
also des 3-Methyl-pentans, 3-Methyl-hexans und 3-Methyl-heptans, 
und endlich unter n. die Siedepunkte der entsprechenden normalen 
Kohlenwasserstoffe. é 

Da unsere Elementaranalysen mit aller Sicherheit ergeben, daf 
die Reduktionsprodukte Grenzkohlenwasserstoffe sind, kann es 
keinem Zweifel mehr unterliegen, daf bei der vollstandigen Re- 
duktion der in die Tabelle aufgenommenen Acetessigester nicht 
die erwarteten, sondern normale Kohblenwasserstoffe ent- 
stehen. 

Es muf also bei der Reaktion, wenn man die heute allgemein 
angenommenen Formeln fiir die substituierten Acetessigester zu Grunde 
legt, eine Wanderung der zum Methyl reduzierten Carboxathylgruppe 
angenommen werden, und es ist dabei in erster Linie die Anlagerung 


aus Propyljodid 68.95° (760) und von Friedel und he 8 geu, C. r. 127, 592 
{1898] 68.6° fir solches aus Mannit und aus Propyljodid. Dale, A. 132, 246 
{1864], fand an Hexan aus Korksiiure 69.59 (758 mm). Die oben aufgenom- 
menen Zahlen bilden die Grenzen, in denen sich fast alle Literaturangaben 
bewegen. Die Altere Literatur s. Young, Soc. 67, 1078 [1895]. 

") Tafel und Jiirgens, B. 42, 2555 [1909]. 

8) Literatur s. B. 42, 2549 Anm. 3 und 2555 Anm. 2 [1909]. Das Pra- 
parat von Just war aus einem Rohprodukt mit groBem Siedebereich heraus- 
destilliert. Angaben tber Ausbeute und Barometerstand fehlen. 

% Clarke lenutzt (1. ¢.) den Sdp. 98.3—98.5°, welchen Young, Soc..73, 
906 [1898] an Heptan aus Petroleum fand. Dale gibt fiir Heptan aus Aze- 
lainsiure, A. 182, 247 [1864], 98—99° an, Thorpe, Soc. 37, 73 [1880], fir 
solches aus Pinus sabiniana 98.49 (korr.). W. Schep8 (Privatmitteilung 
fand nenestens am Produkt der elektrolytischen Reduktion des Onanthols 


98.39 (754). 


1) Clarke, Am. Soc. 31, 558 [1909]. 

1) Clarke (ibid. 88, 520 [1911]), hat 124 7° (760) bestimmt, gibt aber. 
tiber die Proyenienz des Priiparats nichts an. Riche (A. 117, 265) erhielt 
aus Sebacinsiure (»Fettsiure<) ein Octan vom Sdp. 126°. Schorlemmer 
(A. 147, 227 [1868]) erklirte das Richesche Praparat far unrein und fand 
fir Octan aus Sebacinsiiure ebenso wie fiir solches aus Butyljodid (A. 161. 
981) 128—125°. Thorpe (1. ¢. 217) benutzte ein von Schorlemmer aus 
Methyl-hexyl-carbinol dargestelltes Priparat und fand daran 125.5°. Young 
hat mit Kahlbaumschem Octan aus Octyljodid gearbeitet und fand 125.8%. 
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der Methylgruppe an das Kohlenstoffatom 4 ins Auge zu fassen, weil 
zu ibrer Erklarung die intermediaire Bildung eines Tetramethylen- 
Rings in Anspruch genommen werden kann, der nachher zwischen 
den Kohlenstoffatomen 1 und 2 wieder gesprengt wird. 


° CH: Hoe ; CHs 
3 CO Bee Ace _ 4 CH 
2 CH.R Prep > CH» 
1 COOC Hs 2 CH;-R. 


In der Tabelle II (S. 441) sind die tibrigen, bisher reduzierten, substi- 
tuierten Acetessigester (mit Ausnahme des Methyl-benzyl-acetessigesters) 
zusammengestellt. Die erste Spalte enthalt unter der Bezeichnung des 
in den Acetessigester eingetretenem Substituenten die am entsprechen- 
den Reduktionsprodukt beobachtete Siedetemperatur. Die zweite 
Spalte gibt die Formeln der nach der heute angenommenen Konstitu- 
tion der Ester zu erwartenden Kohlenwasserstoffe, die dritte (A) die 
Formeln der Koblenwasserstoffe,- welche sich nach der soeben be- 
sprochenen Umlagerungshypothese ergeben. (Beziiglich B siehe unten.) 
Unter den Formeln stehen die zugehérigen Siedetemperaturen. 

Fiir die Frage,.ob die Reduktion normal oder abnorm  verliuft, 
bietet die Tabelle auf S. 441 das Material. 

Beim Isobutyl-acetessigester ist der abnorme Verlauf auber 
Zweifel. Auch beim sek. Butyl-acetessigester spricht der beob- 
achtete Siedepunkt fiir einen solchen, aber die Differenz ist hier 
klein, so daf sie fiir sich allein kaum beweisend wire. Bei den an- 
deren Estern sind die Siedepunkte der erwarteten Koblenwasserstoffe 
nicht bekannt und beim Isopropyl-, ebenso wie bei dem in der Ta- 
belle fehlenden Methyl-benzyl-acetessigester) lift sich Sicheres 
liber sie nicht vorhersagen. Dagegen kann fiir die dem Methyl- 
propyl-, Methyl-isopropyl und Diathyl-acetessigester ent- 
sprechenden tertiiren Octane nach der yon Clarke”) neuerdings 
aus seinen Versuchen fiir andere Octane zusammengestellten Tabelle 
und aus der Analogie mit dem tertiiren Pentan und Hexan mit grofer 
Sicherheit geschlossen werden, da®B ihre Siedepunkte wesentlich tiefer 
liegen miissen, als wir sie beobachtet haben. Auch beim Benzy|- 
acetessigester ist auszusagen, daB der Siedepunkt des zu erwar- 
tenden sek. Amyl-benzols wesentlich unter dem des n- Amyl-benzols, 
also uuter 200°, liegen werde. 

') Den Sdp.is3 des Reduktionsprodukts fanden Tafel und Jiirgens zu 
214.5°. Nach der Hypothese A ist dasselbe 1-Phenyl-2-methy]l-pentan. 

”) Am. Soc, 38, 520 [1911]. 
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Tabelle II. 


| Erwartet A B 
- CH; | CH, Pee CL CH; 
CO CH, CH, | --CHs 
CH.CO.R CH.CH; CH: |. 20H 
CH. CH; CH. CH, CH, CH.CH, 
CH; CH; v. -CH, GH, CH, 
Isopropyl- | CH; CH; 
91—92.6° (747) ') 2 '89.1-89.69(748)2), 91° 3) 
CH, CH | OH | SCC 
co CHy ~ CHe CH. 
CH.CO.R CH: Cisse da. CH, CH. 
CHe CHe : CH» CH, 
CH.CHs CH.CH; | €Hs Le OH CRs 
CH; CH CH. CHs CH, 
lsobutyl- CH, CH; 
117.5—118° (760)') | 110° (168) | 116° (761) )_ | 117.69 (760) 
3 eid 4 
sek. Butyl- | Co Hye (CHy)» C; Hi;.CH3 | C, H,;. CH3 
117.8—118.2 (746)") | 116.5° (761)*) | 117.69 (760)®) | 118° (760}§) und 
| | CeHis. Coy (?) 
4 | 3 
Methy]-propyl- | CoBia( CH C;Hi;.CH; | C7;H,;.CHs 
116—118° (759) ') | 118° (760)*) |117.6°(760)°) und 
3 
| Cs Hi3. Co Hs (?) 
PE | OR 34 
Methyl-isopropyl- Cy Hy (Gil) C5 Hie (CH3)e C6 Hye ( CHs3)s 
110—118° (756) ') ? 118.9% (758)")_ |116.5°761)) und 
| Cs Hho (CH, yy ‘Hs 
li : ed sel | ed ee 
Diathyl- OMe CHL GC, He GC, Hie Ons. (i Cs Hie Oakes 
118 - 119° (750) %) 2 Pees hate i duet t 
1 | 1 a 
Benzy l- C4 Hs (Ce Hs) CH3 | C; Hi, .CeHs CyH». Ce Hy. CH 
203-2049 1250) ») ? 200.5 —201,5° 12) 
(743) "}) 


1) S. experimenteller Teil. 

*) Vgl. Tafel, B. 42, 8147 [1909]. Clarke, Am. Soc. 33, 520(1911], nimmt 
als Mittel 90.3° an, ohne anzugeben, auf was fir Bestimmungen er sich stiitat. 
3) Vgl. Tabelle I, Anm. 5. 4) Clarke, Am. Soc. 30, 1144 [1908]. 
8) bid. 81, 107 [1909]. 6) ibid. 8. 558. 

7) Norris und Green, Am. 26, 313 [1901]. 

8) Clarke, Am. 39, 87 [1908]. °) Clarke, Am. Soe. 33, 520 [1911]. 
10) Tafel und Jiirgens, B. 42, 2556 [1909]. 

1) Schramm, A. 218, 388 [1883]. Aus Butylbromid und Benzylbromid 
mit Natrium. Das erstere war von Freund aus Girungsbutylalkohol (Me- 
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Im ganzen beweist also auch die Tabelle [I einen abnormen 
Verlauf der Acetessigester-Reduktion. Wiahrend aber fiir sel. 
Butyl-, Methyl-propyl- und Methyl-isopropyl-acetessigester unsere 
Siedepunktsbefunde, abgesehen von dem aufergewébnlich groBen 
Siedebereich des Reduktionsprodukts des letzteren, wohl mit den 
Forderungen der oben erédrterten Umlagerungshypothese A in LEin- 
klang zu bringen sind, zeigen sich beim Isopropyl-acetessigester 
und beim Isobutyl-derivat, ferner beim Benzyl-acetessigester 
zwar kleine, aber nicht ohne weiteres zu vernachlissigende Diiie- 
renzen. 

Beim Benzyl-acetessigester ist es leicht méglich, da die 
Differenz von einer etwas zu tiefen Angabe fiir das n-Amyl-benzol 
herriihrt '). 

Das Isooctan (2-Methyl-heptan) dagegen ist von Clarke auf 
zwei verschiedenen Wegen dargestellt worden. Der Siedepunkt der 
beiden Produkte wurde tibereinstimmend zu 116° (korr.) gefunden. 
Wir haben schon am Rohprodukt unserer Isobutyl-acetessig- 
ester-Reduktionen immer wieder beobachtet, dai die Temperatur 
116° bereits tiberschritten war, wenn bei der Destillation der erste 
Tropfen fie’). 
lasse) dargestellt. Der Siedepunkt wird ausdritcklich als »nicht korrigiert« 
bezeichnet. 

2) Der Siedepunkt des p-Butyltoluols wird von Beilstein, IL. Aufl. I, 
34 nach Kelbe und Baur, B. 16, 2562 [i883] zu 176—178° angegeben. 
Die letzteren sagen aber ausdriicklich, dali die Konustitution der Butylgruppe 
ihres Kohlenwasserstofis nicht bestimmt sei. In der Tat kann kaum n-Butyl- 
toluol vorgelegen haben, denn nach Analogie mit dem Siedepunkt von p-Athyl- 
toluol (161—162°) und p-Propyl-toluol (183 —184) einerseits und Propyl-benzol 
(157—158.5°) und Butyl-benzol (180°) andererseits, wird das p-Butyl-toluol 
einige Grade héher finden, als das n-Amyl-benzol. 

') Vergl. die Anmerkung 11 zur Tabelle Il, ferner Hahl, Dissertation, 
Wirzburg 1907, und die Anmerkung B. 42, 2556 [1909]. Dort ist irrtim- 
lich die Publikation Tafel-Hahl statt der Dissertation Hahl zitiert 

*) Unsere Siedepunkte sind mit dinnen, sehr kleinkugeligen Thermo- 
metern von Siebert & Kiihn bestimmt, deren Faden ganz im Dampf war. 
Die Destillierkélbchen waren aus dimnem Glas so geformt, daB die Thermo- 
meterkugel von einem doppelten Dampfmantel umgeben war. Unsere Siede- 
angaben beziehen sich au! den ganzen Siedebereich des Priparats, wobei als 
tiefster Punkt die Temperatur abgelesen wurde, wenn vom Ansatzrohr des 
Fraktionskélbchens der erste Tropfen abfiel, und’ als héchster die Héchst- 
temperatur, welche das Thermometer iiberhaupt erreichte. Danach diirfte der 
tielste Punkt sicher tiefer, der héchste héher sein, als dem Praparat eigent- 
lich entsprach. Clarke hat seine reinen Kohlenwassersto!fe aus einem Roh- 
produkt von ziemlich grofkem Siedebereich heraustraktioniert, hat aber frei- 
lich zumeist gréBere Mengen als wir zur Vertiigung gehabt. 


. 
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Weit besser, als mit der Clarkeschen Angabe fiir Isooctan, 
- stimmt unser Siedebefund mit dem von Clarke am 3-Methyl- 
heptan beobachteten Siedepunkt (s. Tabelle II unter B) iiberein 1) 
und abnliches ergibt sich fiir den von uns neuerdings reduzierten 
Isopropyl-acetessigester. Das Isoheptan habe ich vor kurzer 
Zeit selbst durch elektrolytische Reduktion von Isoamyl-methylketon 
dargestellt. 

Um die Bildung von 3-Methyl-Derivaten aus Isopropyl- und 
Isobutyl-acetessigester zu erklaren, mute man annehmen, daf der 
Carboxyl-Kohlenstoff der Alkyl-acetessigester sich bei der Reduktion 
vom 4a-Kohlenstoffatom (*) loslést und an ein Endkohlenstoff- 
atom des Alkyls anlagert, z. B.: 


CH; .CO.CH*—_ CH.CH;; CH3.CH2.CH2*.CH.CH2.CHs. 
: : “a : 


CO, C2 Hs CH; CHs 

Diese Annahme (B der Tabelle IL) wiirde fiir die Acetessigester 
mit normalen Alkylen, sowie fiir den Dia&thyl-acetessigester zu 
den gleichen Produkten fiihren, wie die erstgenannte Hypothese. Fir 
den sek. Butyl-, Methyl-propyl- und Methyl-isopropyl-acet- 
essigester liefie sie je 2 Produkte erwarten, von denen je nur eines 
bisher bekannt ist. Ubrigens diirften die Siedepunkte der noch un- 
bekannten deuen der bekannten, wenigstens bei den ersten beiden 
Kistern sebr nahe liegen. Die Tabelle zeigt, da unsere Befunde an 
allen 3 Estern sich ebensogut mit der Annahme B wie mit A in 
Einklang bringen lassen, und vielleicht kénnte mit B der auffallend 
grofie Siedebereich des Reduktionsprodukts aus Methyl-isopropyl-acet- 
essigester eine Erklarung finden. Fiir die aromatischen Ester wiirde 
ein solcher Verlauf vermutlich zum Eintritt einer Methylgruppe in 
den Benzolkern fiibren. Beim Benzyl-acetessigester sind die 
vorliegenden Zahlen damit im Kinklang °*). 

Trotzdem aiso die Hypotbese B sich den zurzeit vorliegenden 
Siedebefunden im ganzen besser anschmiegt, als die Annahme A, 


. 1) Dagegen stimmt das von Tafel und Jiirgens bestimmte spezifische 
Gewicht des Kohlenwasserstoffs aus Isobutyl-acetessigester on = 0.698 oder 
ae = (0.700 besser mit der Clarkeschen Angabe fiir Isooctan (at? = 0.7035) 
als fir 3-Methyl-heptan (dy — 0.716 ) iiberein. Es sei hier eingeschaltet, 
daB die von Tafel und Jirgens an den Reduktionsprodukten von Propyl-, 
Buty!l- und Benzyl-acetessigester bestimmten Dichten im Hinklang mit den 
Literaturangaben fir n-Heptan, n-Octan und n-Amyl-benzol stehen. 


| 2) Vergl. Anm. 12 zur Tabelle II. Aus Mecthyl-benzyl-acetessigester wire 
neben 1-Tolyl-2-methyl-butan 1-Phenyl-2-athyl-butan zu erwarten. 
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michte ich sie aus zweierlei Griinden nur mit allem Vorbehalt 
autstellen. Einmal kano ich mir von dem Mechanismus einer solchen 
Umlagerung nur dann ein Bild machen, wenn sie als Bestandteil einer 
vélligen Zersplitterung des Molekiils auftrate, welche durch unsere 
Befunde ausgeschlossen ist. Zum anderen sind kleine Siedepunkts- 
differenzen an Priparaten verschiedener Abstammung in Anbetracht 
der groBen Schwierigkeit, vollkommen cinheitliche Acetessigester und 
Ketone darzustellen, nicht ganz ausgeschlossen, und endlich scheint 
mir trotz der von Clarke hervorgehobenen Ubereinstimmung des 
Verhaltens zweier auf verschiedenen Wegen hergestellter Praparate 
der Siedepunkt seines Isooctans doch nicht auBer allem Zweifel 
zu stehen, weil aus Clarkes Angaben nicht klar hervorgeht, wieviel 
‘von seiner Ausbeute an rohem Kohlenwasserstoff jedesmal den auf */10° 
angegebenen Siedepunkt zeigte’). 

Die beiden, bisher besprochenen, von der iiblichen Formel des 
Acetessigesters ausgehenden Hypothesen lassen keinen Grund er- 
kennen, warum die erwarteten Kohlenwasserstoffe nicht wenigstens 
nebenher entstehen. 

GréBere innere Wabrscheinlichkeit hat daher eine dritte mégliche 
Hypothese, nach welcher die substituierten Acetessigester nicht 
die bisher angenommene Konstitution haben, sondern das 
Alkyl von vornhereinin Bindung mit dem Carboxyl-Kohlen- 
stoffatom enthalten. Es kann sich dabei, wenn.man an unge- 
teilten Valenzen festhalt, nur um die Abkémmlinge einer anhydrid- 
artigen Form des Acetessigesters folgender Art: 


CH;. CO CH3-CO CHs3. CO 
CH CH C.R, 
- So oe 
H.C.OC:H; R.C.OC2Hs R.C.OC. Hs 
handeln. 


Diese Form kann sich im Acetessigester selbst in einem leicht 
beweglichen Gleichgewicht mit den bisher angenommenen Formen be- 
finden, und es steht der Annahme meines Erachtens nichts Aus- 


') Bei dem mit dankenswerter Unterstiitzung von Hrn. Wilhelm Sche p& 
anternommenen Versuch, das 2.4-Dimethyl-hexan nach Clarke aus Me- 
thyl-isobutyl-keton darzustellen, haben wir beobachtet, da’ die Grignard- 
sche Reaktion sowohl, als die Reduktion des Jodids zu recht wenig einheit- 
lichen Rohprodukten fihrt, aus denen nur dureh fortgesetztes Fraktionieren 
einigermaBen einheitlich siedende Stoffe gewonnen werden kénnen. Unser 
Roh-Kohlenwasserstoff hatte ungefihr den von Clarke angegebenen Siede- 
bereich (108—114°), enthielt aber viel ungesattigten Kohlenwasserstoff. Fir 
eine erfolgreiche Fraktionierung war seine Menge zu gering. 
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_schlieBendes im Wege, da® bei der Alkylierung allein oder fast allein 
die der Anhydridform entsprechenden Substitutionsprodukte entstehen. 
Die Dialkyl-acetessigester mit verschiedenen Alkylen miissen 
dann allerdings in zwei Isomeren aultreten, je nach der Reihenfolge 
des Kintritts der Alkyle; aber wahrscheinlich unterscheiden sich diese 
Isomeren in ihren physikalischen Higenschaften nur wenig. Der Ver- 
seifung sind soleche Formen vermutlich nicht direkt, sondern nur iiber 
die Carboxathyl-Formen zuganglich. Das fiihrt zu der Konsequenz, 
da bei den bekannten Acetessigestern-Spaltungen und einer Reibe 
anderer Reaktionen jene Isomerie verschwindet und die der Carbox- 
atbyl-Form entsprechenden Produkte entstehen. 

Nach dieser Hypothese') sind aus allen monosubstituierten 
Acetessigestern und aus Diathyl-acetessigester die gleichen Koh- 
Jenwasserstoffe zu erwarten ”), wie nach der Annahme A. Fiir Methy|- 
propyl-acetessigester (aus Methyl-acetessigester) dagegen 3-Athy]- 
hexan, fiir Methyl-isopropyl-acetessigester (aus Methyl-acet- 
essigester) 2-Methy]-3-aithyl-pentan und fiir Methyl-beuzyl-acet- 
essigester (aus Benzyl-acetessigester) 1-Phenyl-3-methyl-pentan. Die 
letztgenannten Kohlenwasserstoffe sind unbekannt, ibre Siedepunkte 
diirften aber in der beobachteten Hobe liegen. 

Die bisubstituierten Acetessigester gestatten eine einfache 
experimentelle Priifung der Hypothese insofern, als die letztere andere 
Produkte fordert, wenn die Substitution der Acetessigester in umge- 
kebrter Reihenfolge geschiebt. 

Die vorliegenden Befunde verlangen also deineend und nach 
verschiedenen Richtungen eine Weiterbearbeitung, die aber bei der 
Subtilitat der Arbeit nur dann einen klarenden Erfolg haben kann, 
wenn sie mit gréBter Sorgfalt und mit nicht unbedeutenden Hilfs- 
mitteln durchgefiihrt wird. Ich bedauere tief, dai mir aubere Um- 
stande diese Weiterarbeit zunachst verbieten, hoffe aber, in einiger 
Zeit wieder Kraft und Arbeitsgelegenheit datiir zu bekommen. 


Experimentelles. 
(Bearbeitet von Franz Andre.) 


Zur Reduktion des LIsobutyl-acetessigesters. 


Tafel und Jiirgens*) haben den von Kahlbaum bezogenen 
aaoroly mace tpeeimoctse nach einmaliger Fraktionierung im Vakuum 


+) Nebenbei wirde die Hypothese eine Erklarung bieten fir den auffallend 
groBen Widerstand, welchen die Dialkylacetessigester der Verseifung entgegen- 
setzen und welcher beim Dimethyl-Derivat am kleinsten ist. 

2) Sie begegnet also zurzeit den gleichen Schwierigkeiten wie die Hypo- 
these A. 

3) B. 42, 2555 [1909]. 
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reduziert. Wir haben nachtriaglich den kauflichen Ester durch die 
Analyse und die Verseifung zu Isoamyl-methyl-keton?) auf seine 
Identitat gepriift und diese bestatigt gefunden. Es war aber doch 
moglich, dafs solcher Ester von der richtigen Elementarzusammen- 
setzung neben Acetessigester Diisobutyl-acetessigester enthielt. 

Wir haben daher eine grédfiere Menge des destillierten Hsters mit Na- 
triumbisulfit ausgeschiittelt”), wobei etwa 6°/o verloren gingen. Der wieder 
destillierte Ester wurde nach der yon Michael?*) angegebenen Methode in 
atherischer Lésung mit Natrium ins Natriumsalz verwandelt und dieses durch 
Wasser als Hydrat gefallt. Das mit Ather gewaschene Hydrat wurde mit 
Salzsiure zersetzt, der abgeschiedene Ester mit Kaliumcarbonat getrocknet 
und wieder im Vakuum destilliert. Sdp.4 102.4—104°. Der Verlust an 
Ester betrug etwa die Haltte. 

Die Reduktion wurde mit je 15 g kauflichem (frisch fraktioniertem) 
und mit gereinigtem Ester mehrmals unter gleichen Bedingungen wie 
friiher, zum Teil aber unter Ersatz der Blei-Kathode durch eine 
gleichgeformte Cadmium-Kathode (s. unten) wiederholt und die Siede- 
temperatur des Koblenwasserstoffs bestimmt, nachdem derselbe sorg- 
faltig mit Wasser gewaschen und mit Kaliumcarbonat getrocknet 
worden war‘). Kin wesentlicher Unterschied im Siedeverhalten des 
Produkts wurde nicht beobachtet, ob es aus kauflichem oder ge- 
reinigtem Kster, ob an Blei oder Cadmium dargestelit war. In allen 
6 Fallen fiel bei der Destillation (754 mm Druck) der erste Tropfen 
bei 116.5° oder 116.8° und stieg das Thermometer nicht tiber 117.8° 
oder 118.3°.- (Tafel und Jiirgens, Sdp.zs1 117—118°) Es mufite 
ferner daran gedacht werden, dab die komplizierteren Acetessigester 
unter den Reaktionsbedingungen der Elektrolyse eine Umlagerung er- 
leiden. 

Wir haben daher 25 g Isobutyl-acetessigester vom Sdp.,3 100.8—102° init 
75 g 30-proz. Schwefelsiure versetzt und mit Alkohol auf 250 cem verdiinnt, 
dann 1/2 Stunden auf 60° gehalten, wobei keine Gasentwicklung (Verseifung) 
eintrat. Der durch Verdiinnen mit Wasser, Ausiithern, Waschen der Atber- 
lésung mit Wasser, Trocknen mit Natriumsulfat und Verdunsten des Athers 
wiedergewonnene Ester wog 20.5 g und siedete unter 18 mm Druck fast voll- 
stindig zwischen 101° und 102.5°. Der Siedepunkt war also innerhalb der 
Fehlergrenzen gleich geblieben. ; 

Endlich war die Méglichkeit gegeben, daBb bei der Reduktion der Acet- 
essigester analog der Pinakonbildung aus Ketonen, bimolekulare Kohlen- 


') Das gewonnene Keton lieforte (B. 42, 3146 [1909]) bei der elektro- 
lytischen Reduktion ein Heptan, dessen Siedepunkt mit dem von Purdie 
fiir reines Isoheptan angegebenen tibereinstimmt. 

*) vergl. Elion, R. 3, 345 [1884]. 3) B. 38, 2094 [1905]. 

*) Beziiglich der Art der Destillation vergl. oben S. 442, Anm., 2. 
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~ wasserstoffe, aus Isobutylacetessigester also 2 4.5.6.7.9-Hexamethyl-dekan, ent- 


stehen. Der Siedepunkt dieses Hexadekans wird aber, nach dem des nor- 
malen und des 7.8-Dimethyl-tetradekans zu schlieBen, etwa bei 250°, also ca. 
130° hoher liegen als der des 2.4-Dimethyl-hexans, und es erscheint ausge- 
schlossen, da8 durch Verunreinigung des letzteren mit dem bimolekularen 
Produkt die Abweichung unserer Siedebestimmungen yon denen Clarkes 
hervorgerufen wird. Kin solches Gemisch miBte etwa beim Siedepunkt des 
monomolekularen Produkts zu sieden beginnen und einen ungleich gréBeren 
Siedebereich haben, als wir ihn beobachteten. 


Verwendung yon Cadmium-Kathoden. 


Wie erwahnt, haben wir einen Teil der neueren Reduktionsversuche statt 
an einer Blei- an einer Cadmium-Kathode ausgefihrt. Es geschah dies, weil 
nach den Versuchen mit Ketonen!) damit eine bessere Ausbeute zu erwarten 
war, und tatsaichlich haben wir bei unseren neuen Versuchen an Cadmium 
stets mehr (50—60°/o) der theoretisch méglichen Menge Kohlenwasserstoff 
bekommen als an Blei, aber merkwirdigerweise haben wir neuerdings an 
letzterem nie mehr die von Tafel und Jiirgens beobachtete Ausbeute von 
60°/o, sondern in einer grofen Zabhl von Versuchen itibereinstimmend nur 
40—45°/o erhalten. Aber auch sonst zeigte die Reduktion an Blei neuer- 
dings ein verandertes Bild, insofern friher zu Beginn stets eine auffallend 
hohe Klemmenspannung und Warmeentwicklung von der Kathode beobachtet 
worden war und nach der Operation die Kathode ein poliertes Aussehen 
zeigte, wihrend beide Hrscheinungen neuerdings ausblieben. Es mul der 
Unterschied wohl auf eine Verinderung der Bleikathode zurickzufihren sein, 
aber auch ihre Erneuerung brachte jene Erscheinungen nicht mehr zurick, 
so daf wir nicht angeben kénnen, worauf der Unterschied beruht. Da jene 
Warmeentwicklung sehr unbequem ist und an Cadmium-Kathoden ohne sie 
recht gleichmabig ungefahr die gleichen Ausbeuten erhalten werden, wie an 
Blei mit ihr, so werden allgemein Cadmium-Kathoden®) zur Reduktion der 
Acetessigester vorzuziehen sein. 


Verbalten des Reduktionsprodukts gegen Schwefelsaure. 


Friiher wurde der rohe Kohlenwasserstoff mit gew6hnlicher kon- 
zentrierter Schwefelsdure geschiittelt, um ihn von etwa beigemengtem 
Olefin zu befreien. Wir haben versucht, mit einer 99.6-prozentigen 
Schwefelsiure einen rascheren Erfolg zu erzielen und haben 15 ccm 
des Kohlenwasserstofis einmal mit 15 ccm, dann 4-mal mit 7 cem der 


1) Vergl. B. 42, 3146 [1909]; Z. El. Ch. 17, 972 [1911]. 

2) Cadmium-Apparate lassen sich durch GieBen und Bearbeiten auf der 
Drehbank leicht herstellen. Wir haben bisher an Cadmium ohne weiteres 
die fiir Blei ausprobierten Bedingungen der Reduktion angewendet. Es ist 
daher wahrscheinlich, da® durch. geeignete Abanderung derselben an Cad- 
imium die Ausbeute an Kohlenwasserstoff noch erhéht werden kann. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 30 
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~Schwefelsiure je 2 Stunden auf der Schiittelmaschine in einem gra- 
duierten Zylinder bei Zimmertemperatur geschiittelt. Dabei ver- 
schwanden jedesmal 0.4—0.5 ccm Kohlenwasserstoff. Die Schwefel- 
siure farbte sich jedesmal gelb und roch nach schwefliger Saure. Das 
Octan enthielt also offenbar keine nennenswerten Mengen Olefin, ist 
aber gegen die hochprozentige Siure nicht ganz bestindig. Der Siede- 
bereich des Praparats zeigte sich nach dem Waschen mit Natronlauge 
und Trocknen mit Kaliumcarbonat gegeniiber dem nicht mit Schwefel- 
siure behandelten Produkt verbreitert auf (754 mm) 116.7—119.7°. 
Die ersten Teile des Destillats waren etwas triibe. Es wurde am 
RiickfluBkiibler 2 Stunden iiber reinem Natrium gekocht und wieder 
destilliert. Es destillierten von 117.1—117.5° 1.5 g, bis 117.8° 3.2 g, 
bis 118.3° 1.3 g, bis 118.9° 1 g. Es sind also durch die Bebandlung 
mit Schwefelsiure nicht unbetrachtliche Mengen hoher siedender 
Kohlenwasserstoffe') entstanden. Ganz analoge Beobachtungen machten 
wir mit einer weiteren Probe von 9 ccm Kohlenwasserstoff, und als 
wir unseren ganzen Vorrat-an mit hochprozentiger Schwefelséure be- 
-handeltem Octan nach 5 Monate Jangem Stehen in verschlossener Glas- 
flasche erneut (im gleichen Apparat, mit dem gleichen Thermometer) 
destillierten, zeigte sich der Siedebereich noch mehr verbreitert auf 
/116.8—121.3° (746 mm). Es scheint also der Koblenwasserstoff auch 
fiir sich, vielleicht unter der katalytischen Wirkung minimaler, aus 
der Schwefelsiure stammender Verunreinigungen eine langsame Ver- 
anderung unter Bildung héher siedender Produkte zu erleiden. Jeden- 
falls sind bisher die am Rohprodukt der Reduktion des [sobuty]-acet- 
essigesters nach sorgfaltigem Auswaschen mit Wasser’) und Trocknen 
mit Kaliumcarbonat oder Natrium bestimmten Siedetemperaturen die 
zuverlassigsten. Nach ihnen diirfte das Octan aus Isobutyl-acetessig- 
ester in reinem Zustande unter Normaldruck zwischen 117.5—118° 
sieden. Kine genauere Angabe ist ohne weitere Untersuchung des 
chemischen Verhaltens des Kohlenwasserstoffs nicht wohl méglich. 

Nach den im allgemeinen Teil gegebenen Erwagungen liegt in 
demselben das 2-Methyl-heptan oder vielleicht das 3-Methyl- 
heptan vor. 


Octan aus sek, Butyl-acelessigester. 


Den zur Gewinnung des sek. Butyl-acetessigesters nétigen Butylalkohol 
haben wir aus Methyl-ithyl-keton durch elektrolytische Reduktion 

') Diese héher siedenden Fraktionen haben im Gegensatz zum reinen 
Priparat Petroleumgeruch. 

*) Der Kohlenwasserstoff sammelt sich bei dem 1. c. geschilderten Re- 
daktionsverfahren in der Vorlage nur mit etwas Alkoho! verunreinigt an. 


449 


-gewonnen unter Verwendung von Bleikathoden und einer waiGrigen Natrium- 


acetatlésung als Lésungsmittel'). Als Anodenflissigkeit diente gesittigte 
Natriumsulfat-Lisung. die Kathodenflissigkeit bestand aus 50 g frisch destil- 
lertem Keton (Kahlbaum) und 40 ¢ Natriumacetat in Wasser zu 500 cem 
gelést. Stromstirke 50 Amp. bei 200 gem Kathodenfliche, Dauer 2!/, Stdn., 
Temperatur 30—35°. 

Aus 500 g Keton wurden 305 g wasserhaltiger, zwischen 84—99° sieden- 
der Alkohol gewonnen. Die véllige Entwisserung mit Kalk und dann mit 


*Calciumspainen und endlich mit Magnesiumamalgam war sehr verlustreich, 


es blieben 127 g vom Sdp. 97.5—98.2°. Daraus wurden nach der iiblichen 
Methode 243 g sek. Butyljodid, Sdp.zig 119—120°, gewonnen. Der Butyl- 
acetessigester wurde unter den von René Loquin?) angegebenen Kautelen 
aus frisch im Vakuum destilliertem Acetessigester (Sdp.;5 74.8—75.5°) bereitet 
und durch Ausschitteln mit Natriumbisulfit von Acetessigester befreit, end- 
lich nach Michael tiber die Natriumyerbindung gereinigt*). Die letztere 
Operation war mit groBen Verluten (fast die Halfte) verbunden, weil sich 
das Natriumsalz auf den Wasserzusatz schlecht abschied. Sdp..45 4, 102.5 —- 
104.1. (Analyse: C 64.5, H 9.61 statt 64.52 und 9.67°.) 

Die Reduktion des Esters geschah an Bleikathoden bei 65° 
wie friiher beschrieben in Portionen von 15 g. Ausbeute iiberein- 
stimmend 3.5 g = 36 °/o der theoretisch méglichen Menge. Der Kohlen- 
wasserstoff wurde mit konzentrierter Schwefelsiure, dann mit Natron- 
Jauge geschiittelt, mit Kaliumcarbonat getrocknet und destilliert. Er 
ging vollkommen zwischen 117.8° und 118.2° (746 mm) itiber. 


0.1882 & Sbst.: 0.5796 g COs, 0.2643 g H20. — 0.1091 g Sbst.: 0.337 


~] 
TQ 


C02, 0.1541 g H20. 


Ce Hj. Ber. C 84:21, H 15.79. 
Gef. » 84.01, » 15.70. 


Nach den Erérterungen im allgemeinen Teil liegt das 3-Methy|I- 


heptan oder vielleicht ein Gemenge von 4-Methyl-heptan mit 


3-Athyl-hexan vor. 


Octan aus Methyl-propyl-acetessigsdure-methylester. 


Methyl-acetessigsiure-methylester , von Kahlbaum bezogen, wurde mit 
Natriumbisulfitlosung von etwa vorhandenem, nicht methylicrtem [ster befreit 
und fraktioniert. Die bei 11 mm Druck zwischen 63.8° und 64° iibergehende 
Hauptiraktion wurde in wasserfreier, methylalkoholischer Losung mit Natrium 
und Propyljodid vom Sdp. 102—103° (aus Propylalkohol gewonnen) behandelt. 
Der gewonnene Ester zeigte einen groBen Siedebereich. Die bei 11 mm zwischen 


'79 und 85° siedende Fraktion (ea. 75°) des Rohprodukts) wurden. nach 
‘ Michael?) durch Kochen mit dem gleichen Volumen 25 prozentiger Kalilauge 


1) Vergl. Elbs und Brand, Z. El. Ch. 8, 783 [1902]. 
*) Bl. [8] 31, 757. 3) §. oben beim Isobutyl-acetessigester. 
4) B. 38, 2096 [1905]. 
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von sekunddrem Ester befreit. Der Rest siedete bei 11 mm von 80—84*. 
Analyse (gereinigter Ester): C 62.70, H 9.15 statt 62.79 und 9.3. 

Die Reduktion des Methyl-propyl-acetessigesters ge- 
schah an Cadmium. “15 g lieferten 4—5 g Kohlenwasserstoff. Er 
wurde mit 99.6-proz. Schwefelsiure, dann mit Wasser geschiittelt und 
mit Kaliumcarbonat getrocknet und siedete?) zwischen 116.1° und 
118.2° (752 mm). Der Geruch war angenehm ligroinartig. 

0.1009 g Sbst.: 0.8115 g COs, 0.1417 g H20. — 0.0973 g Sbst.: 0.3002 g 
CO», 0.1874 ¢ H20. 

Cg His. Ber. C 84.21, lab alesis 
Gef. » 84.19, 84.14, » 15.60, 15.69. 

Vermutlich ist der Kohlenwasserstoff 4-Methyl-heptan. Es 
kann aber auch 3-Methyl-heptan oder 3-Athyl-hexan oder endlich ein 
Gemenge von letzterem mit 4-Methyl-heptan vorliegen. 


Octan aus Methyl-isopropyl-acetessigsdure-methylester. 

Bereitung und Reinigung des tertiiren Esters geschehen, yom kéauflichen 
Methyl-acetessigsdure-methylester ausgehend, wie beim n-Propylderivat be- 
schrieben. Das nétige Isopropyljodid wurde aus Glycerin gewonnen; es 
siedete bei 89.5—90.5°, der gereinigte Ester selbst bei 11.5 mm Druck zwischen 
73° und 76°. 

Analyse: C 62.65, H 9.22 statt 62.79 und 9.30. 

Die Reduktion des Esters, an Cadmium durchgefiihrt, ergab 
45 °/o der theoretisch méglichen Menge an Kohlenwasserstoff. Nach 
dem Behandeln mit 99.6-proz. Schwefelsiure, Waschen mit Wasser 
und Trocknen zeigte das Produkt den auffallend groBen Siedebereich 
von 110—118° (756.mm). Der Geruch war angenehm ligroinartig. 

0.1297 g Sbst.: 0.8994 ¢ COs, 0.1826 g H,O. — 0.1341 g Sbst.: 0.4147 g 
CO», 0.1892 ¢ H20. 

C:Hys. Ber. C 84.21, H 15.79. 
Gel. » $3.98, 84.17, » 15.65, 15.68. 

Das Produkt erscheint nach seinem Siedeverhalten als Gemenge. 
Beziiglich seiner Bestandteile sei auf das in der Einleitung Gesagte 
verwiesen. 


Heptan aus Lsopropyl-acetessigester. 

Frisch destillierter Acetessigester (69 g) wurde in wasserfreiem Alkeohol 
gelést, mit Natrium behandelt und mit Isopropyljodid (aus Glycerin Sdp-.737 
= 88.5—89.5°) 4 Stunden unter Verschlu& auf dem Wasserbade erhitzt. Das 
rohe Esterprodukt (70 g) wurde zur Entfernung unveranderten Acetessigesters 


') Kine aus nicht mit Kalilauge behandeltem Ester gewonnene Probe 
zeigte den Sdp.is2 = 115—118° 
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ee viiit Bisulfitlésung geschiittelt, der Rest (62 g) nach Michael in atherischer 


_ Lésung in Natriumsalz verwandelt und dieses als Hydrat gefiallt, wobei aber 


dlige Teile mit ausfielen. Das mit Ather sorgfaltig gewaschene Hydrat lie- 
ferte bei der Zersetzung mit Salzsiure nur mehr 30 g Ester yom Sdp.is 
= 98—94.59%. 

Die Reduktion des Esters an Cadmium ergab ein Produkt, 
das nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen mit Kaliumcarbo- 
nat zwischen 90.8° und 93.5° (Hauptmenge 91—92°, Druck 753 mm) 
tberging. Nach langerem Schiitteln mit konzentrierter Schwefelsaure, 
Waschen mit verdiinnter Lauge und Trocknen destillierte das Ol 
zwischen 91° und 92.6° (747 mm). 

0.1023 g Sbst.: 0.3220 g COs, 0.1516 g H,O. — 0.1132 g Sbst.: 0.3491 g 
COs, 0.1619 ¢ H,0. 

C;His. Ber. C 84.0, H 16.0. 
Gef. » 83.89, 84.11, » 16.09, 15.90. 


Der Koblenwasserstoff ist entweder nicht vollkommen reines 
2-Methyl-hexan, oder aber 3-Methyl-hexan. 


Normalhecan aus Athyl-acetessigester. 

Der Athyl-acetessigester wurde unter den von René Locquin!) ange- 
gebenen Kautelen bereitet, mit Bisulfit yon Acetessigester befreit und zur Ent- 
fernung von Dialkylester, wie oben beim Jsobutyl-acetessigester beschrieben, 
tiber das Natriumsalz gereinigt, was wieder mit einem Materialverlust von 
45% verbunden war. Der gereinigte Hster siedete unter 14 mm Druck 
bei 84°. 

Analyse: OC 60.62, H 8.81 statt 60.76 und 8.86. 

Die Reduktion des Esters ergab sowohl an Blei als an Cad- 
miumelektroden ca. 50°/) der theoretisch méglichen Menge an Kohlen- 
wasserstoff. Nach sorgfaltigem Waschen mit Wasser und Trocknen 
mit Kaliumcarbonat ging das Rohprodukt zwischen 68° und 69.6° 
(742 mm) iiber. Nach einstiindigem Schiitteln mit dem gleichen Vo- 
lumen konzentrierter Schwefelsaure, Waschen mit verdiinnter Lauge 
und Trocknen mit Kaliumecarbonat fiel beim Destillieren aus dem 
Wasserbad der erste Tropfen bei 68.2°, das Thermometer stieg nicht 
tiber 69.1° (742 mm). 

0.1231 ¢ Sbst.: 0.8777 ¢ COs, 0.1774 g H2O. — 0.1142 g Sbst.: 0.3500 g 
COs, 0.1643 g H,0. 

C:Hias Ber, C. 88.72, H 16.28. 
Gef.-» 83.69, 83.58, » 16.01, 15.98. 

Gegen kalte Kaliumpermanganat- Lésung ist der Kohlenwasser- 

stoff vollkommen bestindig. Es schien dies eine Bestiitigung seiner 


1) Bl. [3] 31, 757 [1904]. 
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Verschiedenheit vom 3-Methyl-pentan zu sein, das als Reduktions- , 
produkt erwartet worden war. Zelinsky und Zelikow') haben » 
niimlich mitgeteilt, das das 3-Methyl-pentan, welches sie nach der » 
ziterst von Wislicenus angewendeten Methode aus Methyl-atbyl- 

acetessigester durch Umwandlung in Methyl-sek.-butyl-keton, Methyl- 

sek.-butyl-carbinol und in das Jodid und Reduktion des letzteren er- 

halten hatten, von kalter Permanganat-Lésung rasch und glatt oxy- 

diert werde. Wir kénnen aber diese Angabe nicht bestatigen. Wir 

haben das 38-Methyl-pentan aus Kahlbaumschem Methy!l-athyl- 

acetessigester (Fraktion 93—94° bei 20 mm Druck, zur Entfer- 

nung von Monoalkylester mit 25-proz. Kalilauge geschiittelt) durch 

Verseifung zu Metbyl-sek.-butyl-keton (Sdp.75;5 = 117—118°) und 

elektrolytische Reduktion des letzteren dargestellt und schon das 

Rohprodukt ebenso bestandig gegen Permanganat befunden wie das 

n-Hexan. Den Siedebereich des Rohprodukts fanden wir etwas enger 

als Wislicenus, namlich 63.5—65.5° statt 62—66° Wabhrend aber 

Wislicenus und ebenso Zelinsky und Zelikow fiir das mit kon- 

zentrierter Schwefelsiure behandelte Produkt den Sdp. 62—64° an- 

geben, verainderte unser Priparat seinen Siedebereich durch diese Be- 

handlung nicht. Da aber das Ausgangsmaterial vielleicht etwas 

l)iithyl-acetessigester enthalten hat, méchten wir auf diese Abwei- 

chung keinen besonderen Wert legen. Es kam uns bei unserem Ver- 

such nur darauf an, das Verhalten des Endprodukts gegen Perman- 

ganat zu prifen. 

Zum SchluB seien einige Korrekturen zusammengestellt, die sich 
aus dem Vorstehenden fiir die Publikation von Tafel und Jirgens?”) 
ergeben: 

Die im experimentellen Teil gegebenen Uberschrilten sollen 
Jauten: n-Heptan (statt »3-Methyl-hexau«) aus Propyl-acet- 
essigester, n-Octan (statt »3-Methyl-heptans) aus Butyl-acet- 
essigester, Octan (statt »2.4-Dimethyl-hexan«) aus Iso- 
butyl - acetessigester, 3- Athyl-hexan (statt »3-Methyl- 
3-ithyl-pentans) aus Diathyl-acetessigester, Kohlenwas- 
serstoff Unis (statt »2-Benzyl-butans) aus Benzyl-acet- 
essigester, Kohlenwasserstoff Cy. His (statt »2- Meth'yl- 
2-benzyl-butan«) aus Methyl-benzyl-acetessigester. 

Beziiglich der Natur der hier nicht naiher benannten Kohlen-— 
wasserstoffe sei auf die Kinleitung verwiesen. 


1) B, 84, 2866 [1901]. 2) B. 42, 2548 [1909]. 
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59. J. Grabowski und L. Marchlewski: 
Zur Hamopyrrol-Frage. 


(Vorliufige Mitteilung; eingegangen am 8. Februar 1912.) 


Der eine von uns hat in einer Reihe von Mitteilungen mit seinen 
Mitarbeitern gezeigt, dai Haimopyrrol, welches: nach der Methode 
von Nencki und Zaleski aus Hamin erhalten wurde, mit Diazo- 
niumsalzen reagiert unter Bildung yon Substanzen, von denen bis 
jetzt zwei genauer untersucht werden konnten. Die Methode besteht 
in der Behandlung der Atherischen Lésung des Hamopyrrols mit der 
waBrigen, chlorwasserstoff-haltigen Lésung des Diazoniumsalzes'). In 
der Rege] wurden zwei Substanzen erhalten, denen auf Grund der 
Analysen die folgenden Formeln zugeschrieben wurden: 

(Ce H;.No.Cs Hi N. No. Ce H;) HCl (Schmp. OB" bezw. 241°) 
und (Ce Hs Ne.Cs HioN.Cs Hio N.No.Cco Hs) HCl (Schmp. 268°). 


In einem Falle wurden aufer diesen K6rpern noch zwei andere 
beobachtet, aber nur in geringen Mengen, so dab eine genauere Unter- 


-suchung ausbleiben mufte. Der eine derselben vom Schmp. 186° 


konnte jedoch auch analysiert werden; die Avalysenresultate stimmten 
nicht genau auf die Formel Coo He» N;Ci, trotzdem wurde es fiir még- 
lich gebalten”), dafi die Kérper vom Schmp. 233° und 186° isomer 
sind und Chlorhydrate der Azo-diazoamino-Farbstoffe, 


CH;.C— C.C2Hs CHs3.C —C.O2Hs 
CH».C C.Ne2.CsHs CeH;.Ne.C C.CH3, 
a Sea 
N.Ne.CeHs ; N.No.CeHs 


vorstellen. 

Das Himopyrrol-Problem wurde neuerdings bekanntlich von 
Knorr und Hefi*) auf synthetischem Wege in Angriff genommen. 
Sie erbielten nach einer durchsichtigen Methode das Dimethyl-athyl- 
pyrrol, 

CH3.C-—— C. C2Hs 
HC.NH.C.CHs’ 


und fanden, daB es, obwohi aholich, so doch in manchen Punkteo 
verschieden ist von dem Hamopyrrol, welches Piloty erhalten hatte. 
Da die Azoverbindungen des Hamopyrrols sehr charakteristische Ver- 
bindungen sind, so ergab sich die Aufgabe, das synthetische Produkt aut 
seine Fahigkeit, mit Diazoniumverbindungen zu reagieren, zu priifen, 

1) Willstatter (A. 885, 188 [1911)) gibt irrtiimlich an, da die angewandte 
Methode diejenige von Fischer und Hepp gewesen sei. 

2) Marchlewski, H. 56, 319 [1908]. 3) B. 44, 2758 [1911]. 
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Der Versuch wurde genau in derselben Art ausgefiihrt, wie er friiher 
fiir Himopyrrol beschrieben wurde. [Das synthetische Produkt (nach 
der von Willstitter modifizierten Knorrschen Synthese dargestellt) 
wurde in Atherischer ‘Lésung der Wirkung von 2 Molekeln Benzol- 
diazoniumchlorid in waBriger Lésung unterworfen. Hierbei wurde 
jedoch ein ganz anderes Verhalten als im Falle des Hamopyrrols be- 
obachtet. Bei letzterem kennzeichnet sich die Reaktion sehr bald 
durch eine violettbraune Farbe der Atherschicht; nach dem Abtrennen 
derselben werden nach kurzer Zeit orange gefarbte Nadeln abgeschie- 
den, die jedoch sehr bald verschwinden unter Bildung von rotvioletten 
Nadeln, welche nach dem Reinigen und Umkrystallisieren') bei 233° 
schmelzen und die Zusammensetzung C20 H22N; Cl besitzen. Im Falle 
des synthetischen Produktes verlief die Reaktion ganz anders. Sobald 
die itherische Lisung des Produktes mit der waBrigen Diazonium- 
lésung durchgeschiittelt wurde, bildete sich eine dicke, orange gefarbte 
Abscheidung, welche aus feinen, seideglinzenden Niidelchen bestand. 
Liangeres Schiitteln des Gemisches anderte dabei nicht viel. Die ge- 
bildeten Nadeln wurden daher auf einer Nutsche abfiltriert, mit 
10-proz. Salzsiure tiichtig durchgewaschen, zuerst an freier Luft und 
dann im Exsiccator bei gewéhnlichem Druck itiber Calciumehlorid 
zum konstanten Gewicht getrocknet. Eine Stickstoffbestimmung ergab, 
da wir mit dem Chlorhydrat des Benzolazo-dimethyl-athyl- 
pyrrols zu tun haben. 

0.1015 g Sbst.: 14.45 cem N (16.69, 740.5 mm). 

(Cs HigN.N2.CgHs;)HCl. Ber. N 15.94. Gel. N 16.08. 

Die Nadeln zeigen keinen Schmelzpunkt. Bei 120° beginnt Zer- 
setzung und bei ca., 155° findet Aufschiumen der Probe statt. Es 
wurde nun versucht, dieses Monoazoderivat nach der Methode yon 
Fischer und Hepp in ein Disazoderivat umzuwandeln. Zu diesem 
Zwecke wurde es in wifrigem Alkobol gelést, die Lésung stark al- 
kalisch gemacht und mit etwas mehr als 1 Mol. Benzoldiazonium- 
chlorid versetzt. Kine Reaktion blieb aus. Resultatlos verlief auch 
die Kombination in essigsaurer Lésung. 

Dieses Resultat hat, wie wir glauben, fiir die Himopyrrolfrage 
besondere Bedeutung. Es ist ein Beweis, da®8 Trisubstitutions- 
produkte des Pyrrols tiberhaupt nur mit einem Molekil 
Diazoniumsalz zu reagieren vermégen, und es scheint, da die 
friihere Ansicht, nach welcher im Hamopyrrolabkémmling Cs Hu N- 
(N2CeHs)2 eine No.CsHs-Gruppe an den Stickstoff gebunden ist, doch 
unwahrscheinlich ist. Bekanntlich wurde die Azo-diazoamino-Kon- 


1) Bio. Z. 10, 437 [1908]. 
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zeption des Kérpers CzoH22N;Cl durch den Kiisterschen Oxydations- 
versuch des Hamopyrrols aufgedrangt, wihrend friiher seine Bildung 
als eine Stiitze der Annahme betrachtet wurde, daf im Hamopyrrol 
zwei Wasserstoffatome, welche an Kohlenstoffatomen haften, unbesetzt 
sind, ; 

Ks fehite tibrigens auch nicht an Bemiihungen unsererseits, die 
Konstitution der Hamopyrrol-Farbstoffe’ weiter zu verfolgen. Der 
sparlichen Menge des uns zur Verfiigung stehenden Materials wegen 
konnten allerdings nur wenige qualitative Versuche ausgefiihrt werden. 
Erwabnt sei, dafi mit der angenommenen Azo-diazoamino-Natur des 
Farbstoffes seine grofe Stabilitat nicht tibereinstimmt. Gegen Salz- 
saure ist er nicht empfindlich. Dies folgt bereits aus der Tatsache, 
da die Krystallisation des Chlorbydrates aus salzsauren, warmen 
Lésungen erfolgte. Beim Erwirmen mit konzentrierter Salzsiure auf 
dem Wasserbade blieb der Farbstoff unveraindert; es konnte wenig- 
stens konstatiert werden, daf er seine spektralen Kigenschaften nicht 
verandert hat. Ebensowenig fand eine Reaktion mit der sogenannten 
H-Saure statt. Der Versuch wurde in der Weise ausgefiihrt, daB zu 


_der alkalischen H-Saure-Lésung eine alkoholische Lésung des freien 


Farbstoffes zugesetzt. wurde. Die H-Saure befand sich im grofen 
Uberschu8. Nach 48-stiindigem Stehen wurde Wasser zugesetzt und 
mit Ather extrahiert; letzterer farbte sich prichtig rot, und die 
Lésung zeigte das Spektrum des unverinderten Farbstoffes. HErwahnt 
sei, dafi das Spektrum der Monoazopyrrole sehr verschieden ist von 
dem der Disazopyrrole. 

Dieser Sachverhalt lenkte uns von neuem zu einer Hamopyrrol- 
synthese, die der eine von uns mit Buraczewski') vor mehreren 
Jahren durchzufiihren versuchte. Sie bestand in der pyrogenen Re- 
duktion des Methyl-n-propyl-maleinimids, 

CH; .O=—= C0. Cla. CI . CH 
CO.NH.CO 


Wir erhielten damals daraus einen Farbstot!f, der leider nicht 
zur Krystallisation zu bringen war, welcher aber mit dem Hamo- 
pyrroldisazo-Farbstoff ein identisches Spektrum aufwies. Diesen Ver- 
such haben wir jetzt wiederholt und kénnen die friiheren Angaben 


nur bestatigen. Da uns etwas gréBere Mengen des Imids zur Ver- 


fiigung standen, gelang es diesmral, die gebildeten Farbstoffe des 
Typus CooHe2NsCl und CosHs;N¢Cl in Form der Chlorhydrate 
zur Krystallisation zu bringen. Aber auch jetzt noch reichte die 
Menge nicht aus, um sie durchzuanalysieren. Es ist aber ab- 


1) Bull. de VAcad. des Sciences de Cracovie 1904, S.1; 1906, S. 13. 
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solut sicher, da®& die synthetischen Farbstoffe sowohb 
in salzsaurer wie in neutraler Lésung genau das gleiche 
Spektrum autweisen, wie die aus dem natiirlichen Hamo- 
pyrrol erhaltenen. Nun haben die optischen, speziell spektro- 
skopischen Methoden, bei der Untersuchung des Verwandtschalts- 
problems des Blut- und Blattiarbstoffes im hiesigen Laboratorium 
einen bekanntlich so sicheren Anhaltspunkt fiir die chemische 
Forschung gegeben, daS8 wir aus der Identitét der spektralep 
Kigenschaften der verglichenen Azofarbstoffe den SchlufB zu ziehen 
wagen, dag das Hamopyrrolproblem vor allem im Bereich der 
3,8-Disubstitutionsprodukte des Pyrrols zu verfolgen ist. 

Mit der Reduktion des Methyl-propyl- und Methyl-isopropyl- 
maleinimids sind wir weiter beschaftigt. 

Krakau, den 6. Februar 1912. 


60. Emil Fischer und Karl Zach: Uber neue Anhydride 
der Glucose und Glucoside. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Kingegangen am 9. Februar 1912.) 

Das Triacetyl-methyl-glucosid-bromhydrin’) ist fiir die 
Gewinnung neuer Derivate des Methyl-glucosids und der Glucose 
ein sehr geeignetes Ausgangsmaterial. Vor Jahresfrist haben wir seine 
Zersetzung durch Ammoniak geschildert”). Hierbei entsteht ein 
Aminomethylglucosid »und daraus durch nachtriigliche Hydrolyse eine 
Base, die wahrscheinlich mit dem Glucosamin isomer ist. 

Wir haben jetzt die Wirkung von Barythydrat auf das Tri- 
acetyl-methyl-glucosid-brombydrin untersucht, in der Erwartung, durch 
Ablésung des Broms und der drei Acetylgruppen wieder Methyl- 
vlucosid oder eine stereoisomere Verbindung zu erhalten. Denn 
heim Eintritt des Broms und seiner spiteren Wiederablisung konnte 
ja leicht eine Waldensche Umkehrung eintreten. Das Resultat war 
aber ganz anders. An Stelle eines Methylglucosids entsteht in ziem- 
lich glatter Weise ein Kérper yon der Formel C;Hi20;, der ein Mol. 
Wasser weniger als das Glucosid enthalt, und den wir deshalb vor- 


lauig Anhydro-methyl-glucosid nennen. Dasselbe 1&Bt sich 


unter sehr geringem Druck unzersetzt destillieren, bildet ein kry- 
!) E. Fischer und E. F; Armstrong, B. 35, 833 [1902), 
*) B. 44, 132 [1911]. 
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- stallinisches Hydrat und wird durch Emulsion nicht in Zucker yver- 
- wandelt. Dagegen lit es sich leicht durch warme, verdiinnte Siuren 


hydrolysieren. Hierbei entsteht ein schdn krystallisierender Stoff 
Ce Hio Os, den wir nach seiner Bildungsweise als intramolekulares 
Anhy.drid der Glucose betrachten und deshalb einstweilen als An- 
hy dro-glucose bezeichnen wollen. Er zeigt die gréfte Ahnlichkeit 
mit den Hexosen, unterscheidet sich aber durch das Verbalten gegen 
fuchsinschwethge Saéure, die er abhnlich den gewébnlichen Aldebyden, 
allerdings viel langsamer, farbt. Mit Phenylbydrazin gibt er in der 
Kalte ein Hydrazon und in der Wirme ein Osazon, das. sich 
wiederum vom Phenylglucosazon durch den Mindergebalt von 1 Mol. 
Wasser unterscheidet. Daraus darf man den Schlu8 ziehen, da® der 
Kérper die reaktionsfihige Atomgruppe der Aldohexosen enthiilt. 

Ob die in dem iibrigen Teil des Molekiils liegende Avhydrid- 
bindung dem Athylenoxyd oder Trimethylenoxyd entspricht, oder ob 
es sich um einen Hydrofuranring handelt, wie es die Formel 


CH, ,.CH(OH). CH(OH). CH. CH(OH).COH 


O 


anzeigt, kénnen wir noch nicht entscheiden. Selbstverstindlich be- 
steht auch die Méglichkeit, daB mit der Kinfiibrung und Ablésung 
des Broms eine Anderung der Konfiguration gegeniiber der urspriing- 
lichen Glucose stattgefunden hat. Die Anhydroglucose ist sicherlich 
verschieden von den Produkten, die man bisher als Anhydride der, 
Glucose bezeichnete, z. B. dem Glucosan, Livoglucosan usw., und 
wir sind itiberzeugt, dafi sie einen bisher unbekannten ‘ypus von 
Zuckerderivaten darstellt. Wir werden uns deshalb bemiihen, durch 
Abbau ihre Struktur festzustellen. Die Bestiéndigkeit und glatte Bil- 
dungsweise dieses Glucosederivates und der entsprechenden Glucoside 
machen es wahrscheinlich, daB sie auch in der Natur gebildet werden, 
und man wird gut tun, zukiinftig bei der Untersuchung von natiir- 
lichen Glucosiden, die durch Emulsin nicht spaltbar sind, an die An- 
wesenheit dieser Anhydride zu denken. Das fiir obige Versuche als 
Ausgangsmaterial dienende Triacetyl-methyl-glucosid-bromhydrin wird 
bereitet aus der Aceto-dibrom-glucose?), die aus Pentaacetyl- 
glucose durch lingere Einwirkung von Bromwasserstoff entsteht. Im 
Besitz gréferer Mengen haben wir noch folgende Verwandlungen des 
Dibromids untersucht. _Ebenso wie mit Methylalkohol lat es sich 
durch Menthol und Silbercarbonat in das entsprechende Triacetyl- 
menthol-glucosid-bromhydrin verwandeln, und dieses wird durch 
Alkalien in Anhydro-menthol-glucosid itibergefiibrt. 


1) B. 85, 833 (1902). 
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Ferner gibt die Acetudibromglucose in feuchter Acetonlésung mit 
Silbercarbonat ein Produkt Ci. Hi; Os Br, das der Tetraacetylglucose ’) 
verglichen werden kann. Es ist offenbar das Bromhydrin der 
Triacetyl-glucose. 


Anhydro-methyl-glucosid, Cs Hs Os; .CHs. 

10 g reines Triacetyl-methyl-glucosid-brombydrin wurden in 150cem 
eines Gemisches von gleichen Raumteilen Wasser und Alkohol beif 
gelést und nach Zugabe von 50g reinem Bariumhydroxyd [Ba(OH)» 
+ 8H2:O] 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die Temperatur 
der Lésung war 85—90°. Die gelb gefairbte und getriibte Loésung 
wurde zum Schlu8 mit etwas Tierkohle aufgekocht, filtriert, unter 
vermindertem Druck eingedampft und der Riickstand mit einem Ge- 
misch von gleichen Teilen Alkohol und Essigither 4—5-mal ausge- 
kocht. Beim Verdampfen der vereinigten Ausziige unter vermindertem 
Druck blieb ein schwach gelb gefarbter Sirup, den wir in einem 
Claisen-Kolben aus dem Olbade unter 0.2—0.3 mm Druck de- 
stilliert haben. Als die Temperatur des Bades 160—165° betrug, 
ging das Anhydrid als farbloser, dicker Sirup iiber. Fiir die Ana- 
lyse dienten 2 Praparate verschiedener Darstellung: 

0.1706 g¢ Sbst.: 0.3000 g COs, 0.1071 g Hy 0. — 0.1586 g Shst.: 0.2785 g 
CO», 0.0981 g H.0. 

C;Hi205 (176.10). Ber. C 47.70, H 6.87. 
Gef. » 47.96, 47.89, » 7.02, 6.92. 

Die Analyse 1a8t itiber die Zusammensetzung der Substanz keinen 
Zweite]. Dagegen ist bei ihren Higenschaften schwer zu entscheiden, ob sie 
einheitlich oder ein Gemisch von Isomeren ist. 

Die Ausbeute betrug im Durchschnitt 3.5 g oder 76 fo der Theorie. 

Zu den optischen Bestimmungen diente die wifrige Liésung des frisch 
destillierten Sirups. 

I. 0.1772 g Sbst., Gesamtgewicht der Lésung 2.146 g, d*3 = 1.024, 
Drehung im 1/2-dm-Rohr bei 23° utd Natriumlicht 5.79° nach links. Mithin: 
[a}s—= — 136.959. 

Kine zweite Bestimmung mit demselben Praparat gab [al = — 136.3°. 
Dagegen wurden bei anderen Priparaten auch niedrigere Werte beobachtet. 


Das Anhydro-methyl-glucosid schmeckt stark bitter; es ist 
in Wasser fiuferst leicht, auch in Alkohol noch leicht, dagegen in 


Essigither ziemlich schwer lislich. Es ist etwas hygroskopisch. Unter 


giinstigen Bedingungen gelingt es, ein krystallinisches Hydrat zu ge- 
winnen. Wir erhielten es zuerst bei dem Versuch, das Anhydrid 


) ebenda 42, 2778 [1909]. 
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durch 2-stiindiges Kochen mit der 20-fachen Menge Wasser in Metbyl- 
glucosid zuriickzuverwandeln. Beim Verdunsten dieser wabrigen L6- 
sung im Vakuumexsiccator war nach einigen Tagen der Riickstand 
gréBtenteils krystallinisch erstarrt. Er wurde in ziemlich viel Chloro- 
form (40—50 Gewichtsteile) kalt gelést und die von dem geringen 
Ruckstand abfiltrierte Fliissigkeit wieder im Vakuumexsiccator ver- 
dunstet. Die Masse war wiederum nur teilweise krystallisiert, und 
der anhaftende Sirup lief sich nicht vyollstandig entfernen. Wir kén- 
nen deshalb die Zusammensetzung der Krystalle nicht genau angeben. 
Das Wasser geht bei 56° unter 12 mm Druck noch nicht fort. Wir 
haben deshalb unter demselben Druck bei 100° iiber Phosphorpent- 
oxyd getrocknet. Dabei schmilzt die Substanz und verliert alles 
Krystallwasser, denn der sirupése Riickstand zeigte dieselbe Zusammen- 
setzung wie das destillierte Anhydro-methyl-glucosid. 

0.1051 g Sbst : 0.18385 g CO», 0.0636 ¢ H20. 

C;Hy20; (176.10). Ber. C 47.70, H 6.87. 
Gef. » 47.62, » 6.77. 

Von Emulsin wird das Anhydrid nicht bydrolysiert, wie folgender _ 
Versuch zeigt: 

Hine Lésung von 1 g Anhydro-methyl-glucosid in 10 cem Wasser blieb mit 
0.5 g kauflichem, aber stark wirksamem Emulsin unter den iiblichen Vorsichts- 
maBregeln 48 Stunden bei 35° stehen. In der Flissigkeit war nach Entfer- 
nung der HiweiSstoffe kein reduzierender Zucker nachweisbar. 


Anhydro-glucose, Ce Hi0 95. 

Die Hydrolyse des Glucosids mufi mit sehr verdiinnten Sauren 
ausgefiihrt werden, da der Zucker gegen starkere Siuren sehr empfind- 
lich ist. Deshalb wird Anhydro-methy]l-glucosid mit der 7-fachen Menge 
4.5-proz. Schwefelséure eine Stunde auf 100° erhitzt, dann die schwach 
gelb gefarbte Losung in der Kilte durch Bariumcarbonat von Schwefel- 
siure befreit, mit etwas Tierkohle entfarbt, filtriert und unter geringem 
Druck eingedampft. Der zuriickbleibende Sirup wird zunachst mit 
einem Gemisch von gleichen Teilen Alkohol und Kssigather aufge- 
nommen, wobei noch eine geringe Menge Bariumsalze zuriickbleibt. 
Versetzt man das Filtrat bis zur bleibenden Triibung mit Petrolather, 
so krystallisieren allmiblich Seine, lange Nadeln, die vielfach bis 1 cm 
lang werden. Durch Wiederholung dieser Operation gelingt es, die 
Substanz fast aschefrei zu bekommen. Zur Analyse und den optischen 
Bestimmungen diente ein 3-mal auf diese Weise umkrystallisiertes 
Praparat, das im Vakuumexsiceator tiber Schwelelsdure getrocknet war: 

0.1554 g Sbst.: 0.2537 g COs, 0.0895 g H20. 

Cg Hio Os (162.98). Ber. C 44.42, H 6.21. 
Gef. » 44.52, » 6.44, 
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1. 0.1240 g Sbst. Gesamtgewicht der waBrigen Lésung 1.3274 g. d= 
1.033. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 5.20° nach rechts 
Mithin: (oJ? =+ 53.89% 

Il. 0.1350 g Sbst. Gesamtgewicht der Lésung 1.4451 g. d= 1.038. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 5.18° nach rechts. Mithin: 
fa)? = + 53.689. 

Die Anhydro-glucose schmeckt siif®lich mit einem ganz schwa- 
chen Anklang an bitter. Sie ist in Wasser sebr leicht, auch in ab- 
solutem Alkobol noch recht leicht, aber in Essigither ziemlich schwer 
Jéslich. Sie schmilzt nach geringem Sintern bei 117° (korr. 118°) zu 
einer farblosen Fliissigkeit. Bei héherer Temperatur zersetzt sie sich. 
Mit Alkalien gibt sie in der Warme eine gelbe und spiater tief dun- 
kele Farbung. Mit 5-prozentiger Salzsiure im Wasserbade erhitzt, 
zeigt sie schon nach einer Stunde je nach der Konzentration Gelb- 
bis Braunfarbung. 

Bemerkenswert ist ihr Verhalten gegen Fuchsinschwefligesaure. 
Bei einem Gehalt von 0.5°/o Fuéhsin wird diese Liésung durch eine 
kleine Menge Anhydroglucose schon nach mehreren Minuten stark 
rot-violett gefarbt, wihrend Traubenzucker unter denselben Bedin- 
gungen auch nach 12 Stunden keine Farbung erzeugt. 

War dieselbe Fuchsinschwefligesiure durch Wasser auf das 10- 
fache verdiinnt, so begann die Farbung durch die Anbydroglucose erst 
nach 15—20 Minuten, wahrend die entsprechende Menge Benzaldehyd 
schon nach 2/2 Minute kriftig Hirbte. 

Die zum Vergleich berangezogene Tetraacetylglucose') zeigte mit 
der starken Lésung von Fuchsinschwefligersiure erst nach einigen 
Stunden eine Farbung, die nach 16 Stunden ziemlich stark geworden 
war. Mit der verdiinnten Lésung gab sie aber auch nach 20-Stunden 
noch keine Firbung. Es besteht also hier offenbar ein ziemlich 
starker Unterschied zwischen Glucose und ihrem Tetraacetylderivat 
auf der einen Seite und der Anhydroglucose auf der anderen Seite. 

Da das Anhydromethylglucosid sehr wahrscheinlich die jetzt fiir 
Methylglucosid allgemein angenommene Gruppe C.C.C.CH.OCHs 

--@ 
enthalt, so kénnte man in der Anhydroglucose die analoge Gruppe 
C. espe is annehmen, welche der  Traubenzuckerformel von 
Tollens entsprechen wiirde. 

Dem scheinen nun allerdings das Verhalten gegen Fuchsinschwel- 
‘digesture und das Fehlen der Mutarotation zu widersprechen. Aber 
soll man daraus folgern, daf} zwischen der Glucose und der Anhydro- 


1!) E. Fischer und K. Delbriick, B. 42, 2778 [1909]. 
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glucose trotz aller sonstigen Ahnlichkeiten ein struktureller Unter- 


schied besteht, da also die erste ein intramolekulares Halbacetal und 


die zweite ein wahrer Aldshyd ist? Oder geniigt die Annahme, da 


die Halbacetalgruppe bei der Anhydroglucose sich leicht in die Al- 


-. dehydgruppe verwandelt, und da® die Mutarotation ebenso wie bei 


«lem spiter beschriebenen Triacetylglucosebromhydrin nur zufillig der 
Beobachtung bisher entgangen ist? Wir halten diese Frage noch nicht 
fiir spruchreil '). 

Die Anhydroglucose ist isomer mit dem ebenfalls schén krystalli- 
sierenden Lavoglucosan ((-Glucosan) Tanrets (BI. [3] 11, 949 [1894]), 


) Ich benutze diese Gelegenheit zu ciner MeinungsauBerung iiber dic 
Struktur der Glucose selbst. 

Da ich friher wiederholt betont habe, daB die alte Aldehydformel die 
meisten Verwandlungen des Traubenzuckers einfacher darzustellen erlaubt, als 
die von Tollens vorgeschlagene Formel, und daf das Verhalten gegen 
Fuchsinschwefligesiiure allein kein zwingender Grund sei, die erste zu ver- 
lassen, so ist, wie mir privatim angedeutet wurde, die Meinung verbreitet, 


_ da ich dauernd an der Aldehydformel festhalte. Das trifft nicht zu. Ich 


habe allerdings bei der Diskussion der Struktur der Glucose, ihrer beiden 
Pentaacetate und der Glucoside darauf aufmerksam gemacht, daB die For- 


mel yon Tollens auch die Annahme yon 2 stereoisomeren Formen des 


Traubenzuckers notwendig mache, die man damals noch nicht kannte. (B. 26, 
2406 [1893] ) 

Ich habe mich ferner im Jahre 1895 (B. 28, 1148 [1895]), nachdem Vil- 
liers und Fayolle (Bl. [8] 11, 692 [1894]) die Farbung einer méglichst 
neutralen Lésung von Fuchsinschwelligersaure durch Glucose angegeben hatten, 


_wiederum dahin gedufert, daB noch kein Grund yorliege, die Aldehydformel 


zu verlassen. 

Ich muf aber jetzt gestehen, dafi dem Versuch von Villiers und 
Fayolle, die méglichst neutrales Reagens und auBerordentlich grobe Mengen 
von Glucose zum Erzeugen der Farbung anwandten, gegenitiber den negativen 


 Resultaten anderer Beobachter keine groBe Bedeutung zugeschrieben werden 
kann. 


Ferner haben sich bald nachher durch Tanrets Entdeckung der zweiten 
krystallisierten Form der Glucose [1895] unsere Vorstellungen iiber die Ur- 
sache der Mutarotation wesentlich geaindert. Die Mehrzahl der Beobachtungen 
spricht z. Z. datiir, daB nur 2 Formen des Traubenzuckers bestehen, die sich 
in wibriger Lésung gegenseitig ineinander verwandeln und deshalb schlieBlich 
im Gleichgewicht befinden. 

Scitdem endlich FE. F. Armstrong gezeigt hat, da diese beiden Formen 
der Glucose sehr wahrscheinlich zuerst aus den beiden stereoisomeren Methyl- 
glucosiden durch Enzyme entstehen, bin auch ich der Ansicht, daf die Formel 


von Tollens der alten Aldehydformel vorzuzichen ist. 
E. Fischer. 
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unterscheidet sich aber davon scharf nicht allein durch die physi- 
kalischen Eigenschaften, sondern auch durch das chemische Verhalten- 

Phenylhydrazon der Anhydro-glucose, OsHi00s.N2H.CoHs- 
Es bildet sich sehr leicht beim Zusammentreffen der Anhydroglucose mit 
Phenylhydrazin sowohl in wafriger, wie auch in essigsaurer Lésung- 
Am leichtesten wird es dargestellt durch Verreiben der Substanz mit 
der doppelten Menge reinen Phenylhydrazins. Dabei entsteht zuerst 
eine gelbe dlige Lésung. Nach einiger Zeit, rascher beim gelinden Kr- 
warmen, erstarrt die Masse und wird durch Waschen mit Ather vom 
iiberscbiissigen Phenylbydrazin befreit. Fiir die Analyse haben wir 
sie aus heiBem Wasser umkrystallisiert und im Vakuumexsiceator 
getrock net. 

0.1564 ¢ Sbst.: 0.8282 g COs, 0.0907 g H.O. — 0.1568 g Sbst.: 14.7 ccm 
N (83 proz. KOH) (16°, 757 mm). 

Cy2 Hig Os, No (252.15). Ber. © 57.11, H 6.40, N 11.11. 
: Gel. » 57.28, > 6.49, » 10.94. 

Es bildet glinzende Blattchen mit einem Stich ins Gelbliche. Da&. 
diese Farbung der Substanz eigentiimlich ist, scheint uns aber nicht 
sicher zu sein. Beim Erhitzen im Capillarrohr farbt es sich iiber 150° 
etwas stirker gelb und schmilzt nach vorherigem Sintern bei 155— 
156° (korr. 157—158°). «In kaltem Wasser ist es schwer, in der 
Warme aber leicht léslich. Es kann desbalb zur Erkennung und Ab- 
scheidung der Anhydroglucose benutzt werden. Das Hydrazon lost 
sich leicht in Alkohol und Essigither, dagegen sehr schwer in Ather 
und Benzol. 

Phenylosazon, CeHsO3(N2H.CsH;)2. Es entsteht unter denselben 
Bedingungen wie das*Derivat des Traubenzuckers. Gibt man zu einer 
Lésung von 2 Tln. Phenylhydrazinchlorhydrat und 3 Tln. wasserhal- 
haltigem Natriumacetat in 20 Tln. Wasser 1 Tl. Anhydroglucose, so 
scheidet sich besonders bei gelindem Krwirmen bald das Hydrazon 
krystallinisch ab. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade geht es wieder 
in Lésung, und nach 10—15 Minuten beginnt die Abscheidung des. 
gelben, krystallinischen Osazons, das sich beim laingeren Erhitzen 
rétlich farbt. Die Operation wurde nach einer Stunde unterbrochen, 
das Osazon nach dem Erkalten abfiltriert, mit kaltem Wasser ge- 
waschen und aus heifem, etwa 40-prozentigem Alkohol umkrystalli- 
siert. Ks bildet fiuGerst feine, biegsame N&delchen. Die Ausbeute 
ist etwa gleich der Menge der angewandten Anhydroglucose. ; 

Zur Analyse wurde bei 78° iiber Phosphorpentoxyd bei 10 mm 
Druck getrocknet. 

0.1542 g¢ Sbst.: 0.8600 g COs, 0.0809 g H,O. — 0.1686 g Sbst.: 23.8 com N 
(33-proz. KOH) (15°, 766 mm). 
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ge Cis Hoo 03 Na (840.20). Ber. C 63.49, H 5.98, N 16.47. 
Gef. » 63.67, » 5.87, » 16.69. 

Beim Erhitzen im Capillarrobr farbt es sich erst dunkler und 
schmilzt dann nicht scharf gegen 180° (korr.) zu einer dunkelroten 
Flissigkeit, die sich beim weiteren Erhitzen unter Gasentwicklung zer- 
setzt. Ks ist leicht léslich in absolutem Alkoho!, Essigather, schwerer 
in warmem Benzol und Ather, dagegen fast unléslich in Wasser. 


Triacetyl-menthol-d-glucosid-bromhydrin. 

In einer Schittelflasche werden 10 g Acetodibromglucose, 6 g Silbercar- 
bonat und eine Lésung von 50 g Menthol in 100 ccm absolutem Ather etwa 
1 Stunde geschiittelt, bis die Flissigkeit tiberdem abgeschiedenen Bromsilber 
klar geworden ist. Dann wird durch ein mit Tierkohle gedichtetes Filter ge- 
gossen und die Lésung sofort mit Wasserdampf destilliert. Wenn der gré8te 
Teil des tiberschiissigen Menthols iibergegangen ist, erstarrt der Riickstand 
krystallinisch. Um die letzten Reste des Menthols zu entfernen, lést man in 
Alkohol, scheidet durch Zusatz von Wasser wieder ab und leitet abermals ~ 
Wasserdampf ein, bis das Destillat nicht mehr nach Menthol riecht. Der 
Krystallbrei wird abgesaugt und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Die 
Ausbeute betrug ungelihr 9.5 g oder 80% d. Th. 

Zur Analyse wurde nochmals aus Alkohol umkrystallisiert und im Exsie- 
cator tiber Schwelelséure getrocknet. 


0.1655 g Sbst.: 0.3163 ¢ COs, 0.1044 g HO. — 0.1767 g Sbst.: 0.0647 ¢ 
Ag Br. ; 
Coo H35 Og Br (507.20). Ber. C 52.05, H 6.95, Br 15.76. 
(Ges 2 GN, > Oa, Ss lay ast 
Zu den optischen Bestimmungen diente die Lésung in Chloroform. 
I. 0.2145 g Sbst. Gesamtgewicht der Losung2.8390¢, d*= 1.454. Drehung 
bei 20° und Natriumlicht 5.45° nach links (l-dm-Rohr), Mithin: [aj = —49,62°, 


Ein anderes Priaparat gab: [a}Z = —19,89°. 

Der Kérper krystallisiert in langen Nadeln vom Schmp. 140° (korr.) Er 
ist unléslich in Wasser, aber in den meisten iiblichen organischen Lésungs- 
mitteln besonders in der Warme recht leicht léslich. 

Triacetyl-benzyl-glucosid-bromhydrin. Es wurde auf dieselbe 
Weise wie die Mentholverbindung aus Acetodibromglucose und Benzylalkohol 
bereitet mit einer Ausbeute von 75°/o der Theorie. Zur Analyse wurde aus 
heiSem Alkohol umkrystallisiert und im Vakunmexsiccator getrocknet. 

0.1616 g Shbst.: 0.2957 g COs, 0.0754 g H.O. — 0.1728 g Sbst.: 0.0707 g 
Ag Br. 

C19 He3 Os Br (459.10). Ber. C 49.66, H 5.05, Br 17.41. 
Gef. » 49.90, » 5.22, » 17.41. 
Fiir die optische Bestimmung diente die Lésung in Chloroform: 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 31 
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0.2060-¢ Sbst. Gesamtgewicht der Lésung 2.9441 ¢. d = 1.464. 
Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 4.79° nach links. Mithin 
[a]? = — 46.760. 

Der Kérper krystallisiert aus Alkohol in langen farblosen Nadeln und 
schmilzt nach vorherigem Sintern bei 141° (korr.). 


Anhydro-menthol-glucosid, Cs H» 05. C10 His. 


10 g Triacetyl-menthol-glucosid-bromhydrin wurden in 150 cem 
Alkohol gelést und nach Zugabe von 15 g festem Natriumhydroxyd 
2 Stunden am RiickfluBkiibler gekocht, wobei ein Niederschlag von 
Natriumsalzen entstand. Nachdem die Hauptmenge des tiberschiissigen 
Natriumhydroxyds mit Salzsiure neutralisiert war, haben wir den 
Alkohol bei geringem Druck verdampft, den Riickstand, der noch 
freies Natriumhydroxyd enthielt, in Wasser gelést und die filtrierte 
Fliissigkeit unter guter Kiithlung mit iiberschiissiger Salzsaure versetzt, 

‘ worauf das Glucosid sofort krystallinisch ausfiel. Nach dem Waschen 
mit Wasser und Trocknen im Exsiccator betrug die Ausbeute durch- 
schnittlich 4g oder 62°) der Theorie. Zur volligen Reinigung haben 
wir aus Essigather und Petrolather umkrystallisiert. Die im Exsiccator 
getrockneten Krystalle enthalten Wasser, dessen Menge bei yerschie- 
denen Praparaten zwischen 4°/) und 8°/o schwankte. Fiir die Analyse 
haben wir deshalb bei 78° und 10 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet: 

0.1501 g Sbst.: 0.8520 g COs, 0.1257 g H2O. — 0.1656 g Sbst : 0.8875 ¢ 
CO2, 0.1387 g H20. 

Cy¢ Hes O5 (800.22). Ber. C 63.95, H 9.40. 
Get<>2.68796,963.82,.> Ooi, VSG 

Fir die optischen Bestimmungen wurde ebenfalls das bei 78° getrocknete 
Praparat benutzt und in Alkohol gelést. 

I. 0.1025 g Sbst. Gesamtgewicht der Lésung 1.2409 g. d?> = 0,806 
Drehung bei 25° und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 6.44° nach links. Mithin 
[a}> = — 96.73°. 

I. 0.1489  Sbst. Gesamtgewicht der Lésung 1.382459 g, d?> = 0.825. 
Drehung bei 25° und Natriumlicht im 1-dm-Rohr 8.95° nach links. Mithin 
[a}?? = — 96.509. 

Hine dritte Bestimmung gab aly == — 95.80°. 


Das Glucosid krystallisiert in langen Nadeln. Getrocknet 
schmilzt es nach geringem Sintern bei 113° (korr.). In den iiblichen 
organischen Liésungsmitteln ist es besonders in der Warme leicht 
léslich. Beim Kochen mit Wasser schmilzt es teilweise und lést sich 
in merkbarer Menge. Beim Erkalten krystallisiert es daraus in sehr 
feinen Nadelchen. Von wi®riger Natronlauge wird es auch in der 
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Warme nicht mehr gelést als von Wasser. Das ist bemerkenswert, 
weil man bei der obigen Darstellung eine alkalische Lisung des Glu- 
cosids erhilt, aus der es beim Ansduern .ausfallt. Worauf dieser 
Unterschied des urspriinglichen Produktes von dem mit Siiuren ge- 
fallten beruht, haben wir nicht festgestellt. 


Triacetyl-glucose-bromhydrin, (Cg Hs Os Br(C2 Hs O)s. 

Schiittelt man 5g Acetodibromglucose mit 50 g gewohnlichem 
wasserhaltigem Aceton und 3 g Silbercarbonat bei Zimmertemperatur, 
so geht sie unter Entwicklung von Kohlensiure und Abscheidung von 
Bromsilber in Lésung. Die Reaktion ist gewédhnlich nach 1 Stunde 
beendet. Man filtriert durch ein gedichtetes Filter und verdamplt 
unter vermindertem Druck. Der Riickstand, der meist spontan 
krystallisiert, 1a8t sich durch Umlésen aus warmem Ather leicht 
reinigen. Die Ausbeute betrug 3.9 g¢ oder 90°/) der Theorie. Zur 
Analyse wurde unter 20mm Druck bei 78° iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0.1756 g Sbst.: 0.2523 g COs, 0.0724 g H2O0, — 0.1715 g Shst.: 0.0863 g 
AgBr. 

Cy2 Hy7 Og Br (869.06). Ber. C 39.02, H 4.64, Br 21.66. 
Gef. > 39.19, > 4.61, » 21.41. 

0.1661 g Sbst. Gesamtgewicht der Lésung in Aceton 1.9077 g. d?0 = 
0.827. Drehung im l-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1.68° nach rechts. 
Mithin [a]? = + 23.339. 

Zwei andere Bestimmungen ergaben [a]?0 — + 23,309 und + 22,969. 

Nach 24 Stunden war in beiden [Fallen die Drehung unverdndert. 
Mutarotation wie bei der ibnlich konstituierten Tetraacetylglucose war 
hier nicht zu erkennen. Voraussichtlich wird man diese aber bei An- 
wendung anderer Lésnngsmittel noch finden. Der Kérper schmilzt 
bei 119° (korr.) und krystallisiert in feinen Nadeln, die oft stern- 
oder facherférmig vereinigt sind. Lr lést sich leicht in Aceton, Kssig- 
ather, kaltem Alkohol und Chloroform. In kochendem Wasser lost 
er sich ebenfalls ziemlich leicht und fallt beim Erkalten zuerst als 
ziihes Ol wieder aus. In Ligroin ist er auSerordentlich schwer loslich. 


ole 
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61. Hans Fischer und E. Bartholomaus: Synthesen des 
Phyllopyrrols. Hin Beitrag zur Hamopyrrol-Frage. 
[Aus der II. Medizinischen Klinik zu Miinchen.]) 
(Eingegangen am 10. Februar 1912.) 


Vor einiger Zeit!) beobachteten wir als einen Bestandteil des 
Nenckischen Hamopyrrols einen schon krystallisierenden Kérper, 
der bei 69° schmolz und die Reaktion mit Dimethylamidobenzaldehyd 
nicht gab. 

Wahrend wir noch mit der Untersuchung dieses Ké6rpers be- 
schaftigt waren, erschien eine Arbeit von Willstatter und Asahina”), 
in der diese Substanz genau beschrieben wurde. Willstatter und 
Asahina stellten fest, daB ein tetrasubstituieres Pyrrol und zwar ein 
Trimethyl-athyl-pyrrol vorlag. Die beiden Autoren stellten fiir dieses 
Pyrrol, das sie Phyllopyrrol nannten, die Konstitutionsformel III 
auf, ohne allerdings experimentelle Belege fiir die Stellung der Sub- 
stituenten zu erbringen. 

Wir haben nun gefunden, da bei der Kinwirkung von Natrium- 
methylat bezw. -athylat auf substituierte Pyrrole in alkoholischer 
Lésung bei héherer Temperatur glatt Methylierung bezw. Athy- 
lierung am Kohlenstoffatom eintritt. Auf diese Art gelang es 
uns, 2.4- Dimethyl-3-athyl-pyrrol (1) mit Hilfe von Methylat mit 
sehr guter Ausbeute in Phyllopyrrol zu verwandeln, womit dessen 
Konstitution sichergestellt sein diirfte. 

Ebenso gelang es uns, aus 2.4.5-Trimethyl-pyrrol GI) mit 
Athylat und aus Himopyrrol (V) mit Methylat glatt Phyllopyrrol 
(IIL) darzustellen. Uber seine Synthese aus 2.4.5-Trimethyl-3- 
acetyl-pyrrol (IV) haben wir bereits an anderer Stelle*) be- 
richtet. 


CH;.C—C.GH; / CHs.C—C.CO.CH: 
H.C C.CH CH, .C-. (Gs0H: 
es. i CH, 02 cite: a ysuarens 
NH Fay din NH 
I CH;.C C.CHs 
pe eee iat IV. 
CHy.C—CH aa \ CH: .C—C.0, Hs 
CH; ° eS . CH3 Phyllopyrrol CH; ae 
NH NH 
II. v. 


1) Hans Fischer und E. Bartholomaus, B. 44, 3318 [1911]. 
”) Willstatter und Asahina, A. 385, 188 [1911]. 
3) Hans Fischer und E. Bartholomaus, H. 77%. 
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Wir haben nun in analoger Weise 2.4-Dimethyl-3-athyl- 
pyrrol (1) mit Natriumathylat erhitzt und sind so zu dem 2.4-Di- 
methyl-3.5-diathyl-pyrrol (VD gelangt, das wir friher bereits 
sowohl aus 2.4-Dimethyl-3-acetyl-pyrrol und 2.4-Dimethyl- 


3-athyl-pyrrol (D, wie auch aus 2.4-Dimethylpyrrol erhalten 
haben’). 


Hamopyrrol erhitzten wir gleichfalls mit Athylat und erhielten 
hierbei ein von dem eben beschriebenen Pyrrol VI verschiedenes Di- 
methyl-diathyl-pyrrol. Da die Stellung der Methyl- und Athyl- 
Gruppe im Himopyrrol durch die Oxydation zum Methyl-athyl- 
maleinimid festgelegt ist, kommt dem trisubstituierten Hamopyrrol 


die Formel V und dem daraus dargestellten tetrasubstituierten Pyrrol 
die Formel VII zu. 


CH; .C—C.C:H, CH;.C-——C. 2H, 
Vil (Cpe. C’ Se-CH3 Vils CHG Cs@3He. 
eee So 
NH NH 


Experimenteller Teil. 


Gewinnung von Phyllopyrrol aus Blutiarbstoff. 


Da unser bisher noch nicht veréffentlichtes Verfahren zur Ge- 
winnung des Phyllopyrrols auch bei relativ geringen Haminmengen 
leicht und sicher zum Ziel fiihrt, beschreiben wir es kurz. 

20 g Hamin werden in der von uns (l. c.) beschriebenen Weise 
reduziert und das bei der Wasserdampfdestillation erhaltene Pyrrol- 
gemisch ausgeithert. Die erhaltene atherische Lésung wird auf ein 
Volumen von ca. 200 com gebracht und mit 10 g gepulverter Pikrin- 
siure versetzt. Nach ca. '/4-stiindigem Schiitteln laft man einige 
Stunden in Eis stehen und saugt die erhaltene Krystallmasse scharf 
ab. Nach zweimaligem Waschen mit wenig Ather betrug die Aus- 
beute 10.8 g Pikratgemisch. 

Die Mutterlauge wird nun mit Hilfe von Natronlauge von der Pikrinséure 
befreit und mit Diazobenzol-sulfosaure ausgekuppelt, wobei es aber nicht 
gelingt, die Aldehydreaktion der Atherischen Lisung zum Verschwinden zu 
bringen. Letztere Reaktion zeigt cin vom Himopyrrol abweichendes Ver- 
halten. Das Spektrum weist nimlich 8 Streifen auf, von denen der in Rot 
auBerst charakteristisch ist (zwischen 4 = 615 und 593 wu). Interessanter- 
weise beobachtet man dieselbe Aldehydreaktion auch in der Phonopyrrol- 
carbonsaure-Fraktion bei der Reduktion mit Zinn und Salzsiiure, nachdem 
man diese Fraktion erschépfend mit Diazobenzol-sulfosiure behandelt 


) Hans Fischer und E. Bartholomaus, H. 77. 
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hat. Es scheint sich in beiden Fallen um ein am Stickstoff substituiertes 
Pyrrol zu handeln, das noch eine freie CH-Gruppe haben muf. 

Die erhaltene Menge an Pikraten (10.8 g) wird aus 150 cem 
Alkohol umkrystallisiert, wobei man 6 g Pikrat vom Schmp. 108— 
114° erhilt. Die Mutterlauge wird von Pikrinséure befreit, mit 
Diazobenzol-sulfosaure ausgekuppelt und, nach Entfernung des 
Athers, sodaalkalisch mit Wasserdampf abgetrieben. Das tiberdestil- 
lierende ©] erstarrt schon im Kiihler. Die Ausbeute an Phyllo- 
pyrrol betragt 0.25 g. Das erhaltene Produkt ist vollstandig rein; 
es zeigt keinerlei Aldehydreaktion und schmilzt bei 66—67°. Den 
héchst beobachteten Schmelzpunkt von 69° findet man dann, wenn 
man das Praparat im Vakuum bei ca. 80° sublimiert. Man _ er- 
zielt dann grofse, harte, viereckige Platten, die sich zersto®en lassen. 
Differenzen im Schmelzpunkt erhalt man sehr leicht, weil sich die 
Substanz auferst leicht an der Luft zersetzt. 

Die Uberfihrung des Phyllopyrrols in das Pikrat geschah durch 
Eintragen des festen Pyrrols in eine konzentrierte, feucht-atherische Pikrin- 
siureldsung. Das Pikrat krystallisiert in nahezu quantitativer Ausbeute aus 
und zeigt einen Schmelzpunkt von 104—105°. Zur Analyse wurde das Pikrat 
aus Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.2191 g Shst.: 31.2 com N (19°, 710 mm). 

Cis Hig N4O7. Ber. N 15.80. Gef. N 15.33. 


Synthesen des Phyllopyrrols?). 
A. Aus Himopyrrol. 


4.5 ¢ Hamopyrrol-Pikrat wurden mittels Natronlauge in das 
freile H&amopyrrol verwandelt. Die erhaltene Menge an letzterem 
erhitzt man in zwei Réhren mit einer Lésung von je 1.4 g Natrium 
in 20 ccm Methylalkohol 10—12 Stunden lang auf 210—220° Das 
Reaktionsprodukt behandelt man  sodaalkalisch mit Wasserdampf. 
Hierbei geht das Phyllopyrrol iiber und erstarrt in der Vorlage. 
Hamopyrrol ist kaum noch vorhanden, da das Destillat nur noch eine 
ganz schwache Aldehydreaktion gibt. Man saugt das Phyllopyrrol 
ab und krystallisiert es um, indem man es in Alkohol lést und die 
Lésung mit Wasser versetzt. Man erhialt so 1 g reines Pyrrol, was 
einer Ausbeute von 57% der theoretisch moéglichen Menge entspricht. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum tber Schwefelsiure yor- 
getrocknet und dann iiber Phosphorpentoxyd vdéllig getrocknet. 


0.1710 g Sbst.: 0.4922 g COs, 0.1716 g H,O, — 0.2078 g Sbst.: 20.0 com 
N (19°, 706 mm). 


1) Verg]. Anm. 3, 8. 466. 
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CoHisN. Ber. C 78.76, H 11.03, N 10.22. 
Gef. » 78.50, » 10.97, » 10.80. 
Das so erhaltene Phyllopyrrol zeigt den Schmp. 67—68°. 

' Pikrat. 0.8 g Pikrinsa&ure werden in 15 cem Ather unter Zusatz 
einiger Tropien Wasser gelést. In diese atherische Lésung tragt man 0.5 g 
Phyllopyrrol ein. Es krystallisieren dann 1.05 g Pikrat aus. Zur N-Be- 
stimmung wurde es aus Alkohol umkrystallisiert und in der iiblichen Weise 
vetrocknet. 

0.2234 g Sbst.: 32.3 com N (22°, 709 mm). 
Cis HigNsO7. Ber. N 15.30. Get. N 15.35. 


B. Aus 2.4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol. 

Das 2.4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol! wurde dargestellt nach 
dem Knorr’)-Willstatterschen*) Verfahren und in der unter A 
beschriebenen Weise mit Methylat erhitzt. Das bei der Wasserdampt- 
destillation erhaltene Phyllopyrrol gibt keine Aldehydreaktion und 
zeigt nach dem Umkrystallisieren den Schmp. 67—68°. Ausbeute 
ca. 40/5. 

0.1293 g Sbst.: 12.4 cem N (219, 715 mm). 

CoHi;N. Ber. N 10.22. Gef. N 10.31. 

Das in der angegebenen Weise erhaltene Pikrat zeigt den gleichen Schmelz- 
und Mischschmelzpunkt mit dem analytisechen Phyllopyrrol-Pikrat. 

0.0865 g Sbst.: 12.4 eem N (19°, 715 mm). 

C,;H;sN,O7. Ber. N 15.30. Gef. N 15.54. 


C. Aus 2.4.5-Trimethyl-pyrrol. 

Das 2.4.5-Trimethyl-pyrrol wurde dargestellt nach Knorr 
und HeB*), doch wurde die Isolierung der. Carbonsaure  ver- 
mieden und der Ester direkt durch LErhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsaéure in das Pyrrol verwandelt, das dann sodaalkalisch mit 
Wasserdampi abgetrieben wurde. Es wurde charakterisiert durch den 
unten beschriebenen Azofarbstoff mit Diazobenzol-sulfosaure. 

l ccm des auf diesem Wege erhaltenen Trimethyl-pyrrols 
wurde mit einer Liésung von 1.4g Natrium in 20 ccm absolutem 
Athylalkohol 10—12 Stunden lang im Bombenrohr aut 210—220° er- 
hitzt. Das Reaktionsprodukt wurde sodaalkalisch mit Wasserdampf 
ubgetrieben. Das Destillat gab noch die Aldehydreaktion; es wurde 
deshalb ausgeithert, der aitherische Auszug mit Diazobenzol-sulfosaure 
bis zum Verschwinden der Aldehydreaktion gekuppelt und das Phy llo- 


1) Knorr und Hess, B. 44, 2762 [1911]. 
2) Willstatter und Asahina, B. 44, 3707 [1911]. 
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pyrrol nach Entfernung des Athers sodaalkalisch mit Wasserdampt 
iibergetrieben. Das Destillat wurde zweimal ausgedthert. In die 
itherische Lisung triigt man feste Pikrinsiiure ein, woraut dann das 
Phyllopyrrol-Pikrat auskrystallisiert. Es wurde aus Alkohol um- 
_ krystallisiert und zeigte einen etwas niedrigeren Schmp. (101—102°) 
als das analytische Produkt. Der Mischschmelzpunkt ergab jedoch 
keine Depression. Die Ausbeute ist bei diesem Verfahren nicht so 
gut wie be1 den anderen. 
0.2962 ¢ Sbst.: 41.8 cem N (18°, 706 mm). 
Cys HigNsO;7. Ber. N 15.80. Gef. N 15.16. 


2.4-Dimethyl-3.5-diathyl-pyrrol. 
2.4-Dimethyl-3-athyl-pyrrol wurde nach dem Knorr-Will- 
statterschen Verfahren (l.c.) dargestellt und in analoger Weise mit 
Natriumathylat erhitzt. Bei der Wasserdampfdestillation geht ein 
gelbes Ol iiber, das in das Pikrat verwandelt wurde. Unverdnder- 
tes Pyrrol war nicht mehr vorhanden. Ausbeute an Pikrat ca. 
22%, berechnet auf die angewandte Menge Dimethy]-athyl-pyrrol. 
Das erbaltene Pikrat wurde aus Alkohol umkrystallisiert und 
zeigte danu den Schmp. 88—90°. Es erwies sich als identisch 
mit dem auf anderem Wege') dargestellten Pikrat. 
0.2113 g Sbst.: 29.4 cem N (18° 705 mm). 
Cis Hao NgO;. Ber. N 14.74. Gel. N 14.92. 


BHinwirkung von Athylat auf Himopyrrol. 

Unter gleichen Bedingungen liefien wir auch Natriumathylat aul 
Hamopyrrol einwirken und erhielten bei der Wasserdamptdestillation 
ein Ol, das ein Pikrat vom Schmp. 102—103° bildete. Dieses wurde 
aus Alkohol umkrystallisiert und zur Analyse auf iiblichem Wege 
getrocknet. Ausbeute ca. 26°/), berechnet auf angewandtes Hamo- 
pyrrol-pikrat. 

0.1907 g Sbst.: 0.8523 g CO2, 0.0966 g H,O. — 0.1850 g Sbst.: 25.4 cem 
N (18°, 706 mm). 

Cig Hop N,O7. Ber. C 50.50, H 5.30, N 14.74. 
Gef. » 50.38, » 5.67, » 14.75. 


Azofarbstoff aus 2.4.5-Trimethyl-pyrrol. 
Kine atherische Losung des Pyrrols wird mit einer wif rigen 
Lésung (1:100) von Diazobenzol-sulfosiure unter Zusatz von 
Salzsaure geschiittelt. Der Azofarbstoff krystallisiert dann sehr bald aus. 
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Zur Reinigung lést man in “/io-Natronlauge, verdiinnt mit Wasser 
und setzt Salzsiure (1:3) hinzu. Es krystallisiert dann der Farb- 
stoif in leuchtend roten, wetzsteinformigen Gebilden aus, die meistens 
biischelférmig angeordnet sind. 

0.1894 g Sbst.: 0.1522 g BaSOy. 

Ci3Hy503N38. Ber. S 10.94. Gef. S 11.04. 

Der Farbstoff zeigt in seinen Higenschalten gro®e Ahnlichkeit 

mit dem aus 2.4-Dimethyl-5-athyl-pyrrol®) erhaltenen. 


62. Th. Zincke und Fr. Schitz: Uber 1.4-Amino-naphthyl- 
mercaptan. I. 
[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.] 
(Hingegangen am 10. Februar 1912.) 

Das dem 1.4-A mino-phenyl-mercaptan'!) entsprechende Naph- 
thalinderivat (III) l4Bt sich leicht aus dem schon von Schroeter®) 
beschriebenen 1.4-Acetamino-naphthalin-sulfochlorid (I) durch 
Reduktion und Verseifung des entsprechenden 1.4-A cetamino-naph- 


~thyl-mercaptans (II) darstellen. 


NH . C2 H;0 NH.C:H;0 NH» 
a BES aa 
Bees |b Tet huey A0) LT 9 diene 
Ss gs me es Se 
S02 Cl SH SH 


In seinem Verhalten gleicht es der Phenylverbindung, ist aber 
eine weit schwiichere Base; seine Salze werden leicht hydrolytisch 
gespalten. Mit Benzaldehyd reagiert es leicht unter Bildung der 


Verbindung: 
N:CH.Cc Hs Co Hs.CH:N 


aoe bia: = 
: | | 
IV. ee ee Bue pe 
S——_—_—_ CH —__——_$ 
Co Hs 


welche einerseits eine Schiffsche Base, andererseits ein Mercaptal 
ist. Siuren spalten leicht den am Stickstoff gebundenen Benzal- 
dehydrest ab, Alkalien den an Schwefel gebundenen. 


1) Hans Fischer und E. Bartholomaus, H. 76. 
2) Zincke und Jorg, B. 42, 3362 [1909]; 48, 3448 [1910]; 44, 614 [1911]. 
3) B. 89, 1564 [1906]. 
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Durch geeignete Oxydationsmittel geht sowohl das Amino-mer- 
captan (IID als auch dessen Acetverbindung (II) leicht in ein 
Disulfid tiber (V und VI). 


NH: [ NH.C;H30 | 
ae te Sea 
Sas een 
a Se 
Sp — 2 


Aus dem Acetyl-mercaptan (II) hat sich durch Kinwirkung von 
Chlor bezw. Brom ein Chlorid und ein Bromid darstellen lassen, 
welche zur Klasse der kiirzlich aufgefundenen Arylschwefelhalo- 
genide') gehéren; sie entsprechen den Formeln VII und VIL. 


NH. ©; H;0 NH.C;H;0 
Ei Weal cea MELT ease 
See ee Spee 
S.Cl S.Br 


Mit Leichtigkeit Jat sich auch die Methylverbindung des 
Mercaptans darstellen (IX); sie ist gegen Oxydationsmittel empfindlich, 
hat aber nicht wie das entsprechende Phenylderivat in eine gut cha- 
rakterisierte Farbbase*) umgewandelt werden kénnen. Bestandiger 
ist dagegen die Acetylverbindung (X): 


NH NH.C2H30 NH.C:H;0 
oe iets eS 
a eae Ga Se | 4 Han ee Ea : 
ae See SS 
S.CH; S.CHs3 Br. S.CHs3 


sie verhalt sich wie ein einfaches Sulfid, gibt ein Dibromadditions- 
produkt (XI) und JaBt sich zum Acetsulfoxyd (XII) und Acet- 
sulfon (XIII) oxydieren. 


NH.(, H30 NH.CsH;0 NH; 

ese ain oe a Aare ae 

Bilan |) | pee perme ae XIV) jolene 

ee ste pee ga 
OS.CHs OoS.CHs OS.CHs 


Das Acetsulfoxyd (XIIL) ‘gleicht in seinem Verhalten dem ent- 
sprechenden Phenylderivat, Bromwasserstoffgas fiihrt es in das Dibro- 
mid (XI) iiber; seine Verseifung bietet Schwierigkeiten, la®t sich 
aber mit alkoholischem Kali erreichen (vergl. den exp. Teil). 

) Zincke. B. 44, 769 [1911]. 2) B. 44, 614 [1911]. 
‘ ; 


Ve 


473 


Das Sulfoxyd (XIV) reagiert in Eisessiglésung auitallend leicht 
mit Salzsiure und mit Bromwasserstolf; es tritt Reduktion des Sulf- 
oxyds ein unter Bildung von Halogenderivaten des Sulfids (XV, 
x= Cl und Br)!). Die Bromverbindung kann auch aus dem Di- 
bromid (XI) erhalten werden. 


. ee Ve eax aie oa Be NT] 

oes ee, RENTS Msn Lar SU eae eee 

a Se wey eee 
S.CH3 0.S.CH; S.CH3 


Das Acetsulfon (XD 1a®t sich. dagegen ohne Schwierigkeiten 
mit alkoholischer Salzsiure zum Sulfon (XIV) verseifen. 

Bei der Einwirkung you Jodmethyl gebt das Aminomethyl- 
sulfid (1X) in eine tertiire Base, in das Dimethylderivat (XVI), 
itiber; eine quaternire Verbindung hat sich nicht darstellen lassen, 
ebensowenig ein Sulfoniumsalz. 

Sehr leicht tritt die Aminoverbindung (IX) auch mit Benzal- 
dehyd in Reaktion; die entstehende Schiffsche Base wird durch 
verdiinnte Siuren sofort zerlegt, gibt aber bei Abschlufi von Wasser 
intensiv rote Salze. 


Experimenteller Teil”). 
1.4-Amino-naphthyl-mercaptan (Formel III). 


Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des 1.4-Aminonaphthyl- 
mercaptans dient das von Schroeter®) beschriebene 1.5-Acetamino- 
naphtbalin-sulfochlorid ([), das leicht in groRerer Menge aus Natrium- 
naphthionat dargestellt werden kann‘); es wird mit Zinkstaub und 
Salzsiiure reduziert. 


4) Vergl. Zincke und Jérg, B. 42, 3364 [1909]. 

2) Verg]. auch die Dissertation. Marburg 1911. 

3) Schroeter, B. 39, 1564 [1906]. 

4) Die Darstellung der Acetverbindung gelingt am besten, wenn man das 
krystallwasserhaltige, und nicht, wie Schroeter yorschreibt, das wasserfreie 
Salz verwendet. 300g Naphthionat erwirmt man mit 500 g Essigsiurean- 
hydrid 1 Tag lang in einer bedeckten Schate auf dem Wasserbad und trocknet 
dann bei 100°, bis alles zu einem weifen Pulver zeriallen ist. Die Ausbeute 
ist nahezu quantitativ. Zur Uberfiihrung in das Chlorid verreibt man 200 g 
der Acetverbindung mit 250 g Phosphorpentachlorid; die Reaktion tritt sofort 
ein, und das Gemisch verfliissigt sich. Nach etwa 1 Stunde tragt man die 
Masse in Kis ein, wobei sich das Chlorid als weifes, sandiges Pulver ab- 


scheidet. Man wascht durch Dekantieren aus, saugt ab und trocknet an der 


Luft. Ausbeute bis 70°/> der berechneten. 
: 
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50 g Sulfochlorid werden in einem geriumigen Rundkolben mit 250 cem> 
Alkohol und 2 cem konzentrierter Salzséure tibergossen und dann unter hauligem 
Umschwenken 80 ¢ 70-proz. Zinkstaub in der Weise cingetragen, da man zu- 
nichst nur kleine Mengeu zusetzt, so daB die Temperatur nicht iiber 35° 
steigt. Ist etwa die Halfte des Zinkstaubs verbraucht, so la{t man 50 cem 
konzentrierte Salzséure zuflieBen, wobei sich die dickbreiige Masse gréBten- 
teils lost. Man erwarmt jetzt noch !/2 Stnnde am RickfluBkihler auf dem 
Wasserbad und tragt den Rest des Zinkstaubs unter Zusatz von 50 ccm kon- 
zentrierter Salzsiure nach und nach ein. Zuweilen scheidet sich gegen Ende 
der Reduktion p,p'-Diacetamino-dinaphthyl-disulfid in kleinen, gelb- 
lichen Nadeln ab, die aber bei Zugabe von Zinkstaub und Salzsadure bald in 
Lésung gehen. Die Reduktion ist beendet, wenn eine Probe klar alkaliléslich 
ist. Man saugt dann heif} vom unverbrauchten Zink ab und gieBt das Filtrat 
in 11 Wasser, wobei sich das Acetamino-naphthylmercaptan in dicken, 
weiBen Flocken abscheidet. Die Ausbeute betragt 75—80°/) der Theorie’). 

Die so erhaltene Acetyerbindung ist zur Verarbeitung auf das Amino- 
mercaptan geniigend rein. 50 g werden mit 250 cem Alkohol und 100 cem 
konzentrierter Salzsture unter Zusatz einiger Stiicke Zink gekocht, bis véllige 
Lésung eingetreten ist und das salzsaure Aminomereaptan sich in kleinen, 
mattglinzenden Nadeln abscheidet. Man laft erkalten, saugt ab, verteilt gut 
in geniigend Ather und schittelt mit der nétigen Menge Ammoniakwasser 
durch, wobei die Base vom Ather aufgenommen wird. Sie bleibt nach dem 
Verdunsten des Loésungsmittels als braungelbes, beim Abkiihlen grobkrystalli- 
nisch erstarrendes Ol] zuriick. 

In schén krystallisiertem Zustande, jedoch mit geringerer Ausbeute, erhalt 
man das Mercaptan in folgender Weise. 5 g salzsaures Salz wird mit 50 ccm 
Alkohol erwirmt, 1 g Schwefelnatrium in konzentrierter alkoholischer Liésung 
zugesetat, hei vom Chlornatrium abfiltriert und erkalten gelassen. Ein Teil 
des Mercaptans scheidet sich in gelben Nadeln ab, der Rest kann dureh yor- 
sichtigen Zusatz von Wasser gewonnen werden. 

Das 1.4-Amino-naphthyl-mercaptan krystallisiert in gelben, 
das Licht brechenden Nadeln vom Schmp. 91—93°. Es ist in Methyl- 
und Athylalkohol, Eisessig, Ather, Chloroform und Aceton leicht lés- 
lich, ziemlich leicht in Benzol, schwer in Benzin. Bei der Destillation 
im lultverdiinnten Raum zersetzt es sich unter Bildung von e-Naph- 
thylamin. In reinem Zustand labt es sich unverandert aufbewahren, 
in alkalischer Lésung oxydiert es sich rasch zum Disulfid. 

0.1130 g Sbst.: 0.1518 ¢ BaSO,. 

CioHyNS. Ber. S 18.381. Gel. S 18.88. 

Das Aminomercaptan zeigt nur schwach basische Eigenschaften, 
seine Salze werden leicht hydrolytisch gespalten. Das salzsaure 
Salz, in alkoholischer Losung mit konzentrierter Salzsiure dargestellt, 


1) Die wabrige Hlissigkeit enthilt noch geringe Mengen des Mercaptans; 
ihre Verarbeitung auf das schwerlésliche Disultid lohnt nicht. 


NN 
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bildet farblose Nadeln. Das schwefelsaure Salz, in gleicher Weise 
bereitet, bildet unregelmaBig begrenzte, schwach gelbliche Blittchen. 

Acetylverbindung (Formel II). In der oben beschriebenen Weise 
dureh Reduktion des Acetaminonaphthalin-sulfochlorids dargestellt und aus 
Alkohol umkrystallisiert. Schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 173°, leicht 
léslich in heiBem Eisessig, aus dem es sich in fast farblosen Nadeln abscheidet. 

0.2061 g Sbst.: 0.4992 g COs, 0.0947 g H,0. — 0.1793 g Sbst.: 0.1944 g 
BaSOQ,. 

Ci2Hi,;NSO. Ber. C 66:01, H 5.08, S 14.88. 
Gef. » 66.06, » 5.14, » 14.96. 

Diacetylverbindung, CoH3;0.NH.CioH¢.S.C2H30. Mit Essigsaure- 
anhydrid aus der soeben erwihnten Monoacetylverbindung dargestellt und aus 
Benzol umkrystallisiert. Undeutliche wei®e Krystalle, die bei 152° schmelzen; 
in den gebrauchlichen Lésungsmitteln, mit) Ausnahme von Benzin und Ather, 
leicht léslich. 

0.1576 g Sbst.: 0.1426 = BaSQ,. 

Cys Hig NSOo. Ber. S 12.37. Gef. S 12.42. 

Einwirkung von Benzaldehyd (Verbindung IV). Der Kérper ent- 
steht leicht beim Vermischen der alkoholischen Lésungen seiner Bestandteile. 
Feinkrystallines, gelbes Pulver vom Schmp. 68°, leicht léslich in Benzol, Ather 
und Hisessig, schwerer in Benzin und Alkohol. Es wird sowohl durch Sauren, 
wie durch Laugen zersetzt. In konzentrierter Schwelelsaure lést es sich mit 
roter Farbe. 

0.1506 g Sbst.: 0.1140 g BaSO,. 

Ca; Hap Nos». Ber. S 10.44. Gef. S 10.41. 


p,p'-Diamino-dinaphthyl-disulfid (Formel V). 

Aus dem Mercaptan durch.Oxydation mit 30-proz. Wasserstoffsuper- 
oxyd in alkoholischer oder alkalischer Lésung dargestellt. Zur Reini- 
gung lést man in 100 TlIn. siedendem Alkohol und verdiinnt mit dem 
gleichen Volumen heibem Wasser. Das Disulfid scheidet sich in 
messingglanzenden Niidelchen vom Schmp. 168° ab, schwer léslich in 
Methyl- und Athylalkohol, leichter in Eisessig, namentlich in der 
Hitze, beim Erkalten findet aber keine Abscheidung statt. Das Di- 
sulfid ist eine schwache Base, seine Salze werden leicht hydrolytisch 
gespalten. 

0.1298 g Sbst.: 0.1746 g BaSOy. 

Coo Hig No Sp. Ber. S 18.41. Gef. S 18.44. 

Diacetylverbindung (Formel V1). Mit Essigsiureanhydrid dargestellt 
und aus siedendem Kisessig umkrystallisiert. Entsteht auch bei der Reduktion 
des Acetamino-naphthalin-sulfochlorids, sowie bei der Oxydation des Acetamino- 
mercaptans. Feine, verfilzte, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 265°, in den ge- 
brauchlichen Lésungsmitteln, mit Ausnahme von siedendem Kisessig, kaum 


léslich. 
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0.1590 g Shst.: 0.1738 2 BaSOQy. 
Coq Hay So No Oo. Ber. ‘s) 14.83. Gel. S 15.01. 


Einwirkung von Halogenen auf 1.4-Acetamino-naphthyl-mercaptan. 


Die bei der Einwirkung von Chlor und Brom auf diese Verbin- 
dung erhaltenen Kérper gehéren zu der Klasse der Schwefelhalogenide 
(vergl. Einleitung). Leider ist es uns nicht gelungen, sie in analysen- 
reiner Form abzuscheiden, doch lassen ihre Umwandlungsprodukte 
keinen Zweifel an ihrer Konstitution obwalten. 


1.4-Acetamino-naphthyl-schwefelchlorid (Formel VII). 


Man suspendiert 2 g der Acetaminoverbindung in 20 ccm trocknem 
Chloroform oder 30 ccm trocknem Schwetelkohlenstoff und leitet unter 
Abkiihlen mit einer Kaltemischung ein Mol.-Gew. getrocknetes Chlor 
ein. Zunachst tritt Bildung des Disulfids ein (vergl. oben), das all- 
mahlich mit intensiv gelber Farbe in Lisung geht. Verdunstet man 
das Lésungsmittel im Vakuum, so bleibt das Schwefelchlorid als 
braungelbes Ol zuriick, das beim Anreiben mit Benzin krystallin 
erstarrt. Man wischt mit Benzin aus und trocknet im Vakuum; eine 
weitere Reinigung konnte nicht erzielt werden. Es ist ein hellgelbes 
Pulver, das sich in Chloroform, Benzol und Schwefelkoblenstoff mit 
intensiv gelber Farbe list. Weniger leicht list es sich in Ather, kaum 
in Benzin. Das Schwefelchlorid ist sehr reaktionsfahig; Alkohol, 
Hisessig, Ameisensiure fiihren Bildung des Disulfids herbei, mit 
Aceton entsteht dagegen eine Acetonylverbindung. 

0.1484 g Sbst.: 0.0921 g AgCl, 0.1257 g BaSOy. 

CysHioONSCI. Ber. S 12.74, Cl 14.09. 
Gel, > 1.68: oe bas 

1- Acetamino-naphthyl-4-acetonylsulfid, C,Hs;0.NH.CyoHe. 
$.CH:.CO.CH3. Das Schwefelchlorid wird in Chloroform gelist und Aceton 
im Uberschu8 zugesetzt. Die gelbe Farbe des Chlorids verschwindet sofort, 
und nach dem Verdunsten des Lésungsmittels hinterbleibt eine briunliche 
Masse, welche beim Anreiben mit Wasser krystallinisch wird. Man reinigt 
durch Lésen in verdiinntem Methylalkohol und Schiitteln mit Tierkohle, fallt 
mit Wasser aus, list in Essigester und JaBt verdunsten. Weifie, teinkrystal- 
linische Masse, die bei 155—160° unscharf schmilzt. 

Die gleiche Verbindung erhilt man in glatter Reaktion durch Kinwirkung 
von Chloraceton (2.5 g) auf eine Lésung von 1,4-Acetamino-naphthyl-mercap- 
tan (5 g) in stark verdiinnter Natronlauge (etwa 100 ccm). So dargestellt, 
krystallisiert das Sulfid aus Alkohol in Blattchen, die bei 163° scharf schmelzen. 
In heiSem Kisessig ist es leicht léslich, weniger leicht lést es sich in Alkohol. 
Eine Mischprobe mit dem bei 155—160° schmelzenden Produkt zeigte keine 
Depression. 


0.1624 g Sbst.: 0.1399 g BaSQy. 
i C;5 Hy; NSOs. Ber. S 11.74. Get: S TA83? 


1.4-Acetamino-naphthyl-schwefelbromid (Formel VIII). 


Nur als Hydrobromid entsprechend der Formel HBr, C:H;0.NH. 
CioHs.SBr erhalten. 2g Acetamino-mercaptan verreibt man mit 20 cem 
Schwefelkohlenstoff zu einem gleichmaBigen Brei und gibt, nachdem im 
Kaltegemisch abgektihlt wurde, 0.5 com Brom, mit 5 com Schwetelkohlen- 
stoff verdiinnt, langsam uiter Umriihren zu. Ohne da8 sich die Ent- 
wicklung von Bromwasserstoff bemerkbar macht, verwandelt sich das 
Mercaptan in einen gelben, krystallinischen Kérper, der nach halb- 
stimdigem Stehen abgesaugt, wiederbolt mit Schwefelkohlenstoff aus- 
gewaschen und dann im Vakuum getrocknet wird. LHigelbes, kry- 
stallinisches Pulver; in den gebrauchlichen Lésungsmitteln ist es un- 
léslich. Beim langeren Stehen iiber Schwefelsaiure wird Bromwasser- 
stoff abgespalten, wobei es in eine orange gefarbte, amorphe, spréde 
Masse iibergeht. Athylalkohol und Eisessig zersetzen das Schwefel- 
bromid unter Bildung des bei 265° schmelzenden Acetamino-di- 
sulfids; die gleiche Umwandlung erfolgt bei der Einwirkung von 
a-Naphthol, Anilin und Dimethylanilin in Benzollésung. Diese Um- 
setzungen zeigen, das kein Brom in den Kern eingetreten ist. 

0.1538 g Sbst: 0.1436 g AgBr, 0.1080 ¢ BaSQ,. 

Cio Hip ONSBr, HBr. Ber. Br 42.41, S 8.50. 
Gef. » 39.71, » 9.64. 

Hinwirkung von iberschiissigem Brom auf 1.4-Acet- 
amino-mercaptan. Hierbei wird die Mercaptangruppe abgespalten 
und durch Brom ersetzt; man erhalt das Hydrobromid des 4-Brom- 
l-acetnaphthalids, HBr, C:H;30.NH.CjoHe.Br. 2 g Mercaptan in 
10 cem Chloroform verteilt, versetzt man unter Wasserkthlung mit 
1 cem Brom, in wenig Chloroform gelost. Der anfangs 6lige Kérper 
wird bald krystallinisch und bildet nach dem Umkrystallisieren aus His- 
essig strohgelbe Nadeln, die bei 180—200° erweichen und bei 205° 
unter Schiumen sich zersetzen. Mit Natriumacetat oder Ammoniak 
behandelt, geht es leicht in 4-Brom-1l-acetnaphthalid (Schmp. 
193°) tiber, aus dem durch Verseifen mit alkoholischem Kali das bei 
102° schmelzende 4-Brom-1l-naphthylamin gewonnen wurde. 


[1.4-A mino-naphthyl]-methyl-sulfid (Formel IX). 

Aus dem 1.4-Acetaminonaphthyl-methylsulfid, das spater beschrie- 
ben wird, durch Abspalten der Acetylgruppe dargestellt. Man kocht 
50 g der Acetverbindung mit 500 ccm Alkohol und fiigt 100 cem kon- 
zentrierte Salzsiure allmahlich zu. Bald scheidet sich das salzsaure 


Salz in kleinen, flachen, fast weiBen Nadeln aus, das ohne weitere 
Reinigung in die freie Base verwandeft wird. 50g des salzsauren 
Salzes, mit 200 cem Alkohol itiberdeckt, versetzt man in der Warme 
solange mit 30-proz. Natronlauge, bis es sich unter Abscheidung von 
Chlornatrium vollig zersetzt hat. Das Filtrat wird in der Kalte lang- 
sam mit Wasser gefallt, wobei sich die Base in langen, meist rétlich 
gefirbten Nadeln abscheidet, die zur Reinigung aus Benzin unter Zu- 
satz von Tierkohle umkrystallisiert werden. 

Das 1.4-Aminonaphthyl-methyl-sulfid bildet lange, farblose 
Nadeln, die bei 54° schmelzen; es ist in Eisessig, Methyl- und Athyl- 
alkohol, Chloroform, Aceton und Ather leicht léslich, schwerer in 
Benzol, ziemlich schwer in Benzin. Seine Lésungen zeigen blaue 
Fluorescenz. Am Licht farben sich die Krystalle violett. Gegen 
Oxydationsmittel ist das Sulfid ziemlich empfindlich, doch hat mit 
keinem Oxydationsmittel eine gut charakterisierte Verbindung erhalten 
werden kénnen. Mit Hilfe von Amylnitrit laBt es sich diazotieren; 
die Verbindung soll spiter beschrieben werden. 

0.1435 g Sbst.: 08656 g COs, 0.0771 g HeO. — 0.1096 g Sbst.: 0.1362 g 
BaSO,. 

Cy,Hj,NS. Ber. C 69.78, H 5.86, S 16.95. 
Gef. » 69.49, » 6.01, » 17.06. 

Das salzsaure Salz wird in grofen, glanzenden Blattern beim Ver- 
setzen einer heifien EHisessiglésung der freien Base mit 3/19 ihres Volumens 
konzentrierter Salzsiure erhalten. Von Wasser wird es stark hydrolytisch 
gespalten, verdiinnte Salzsiiure lést es in der Hitze in geringer Menge. Wie 
oben erwihnt, ist es das Zwischenprodukt bei der Darstellung der freien Base. 

Kinwirkung von Benzaldehyd. Die Verbindung CsH;.CH:N. 
CyoH¢.S.CH3, durch Vereinigung ihrer Komponenten in alkoholischer Lésung 
dargestellt, bildet dimne, glinzende Nadeln von schwelelgelber Farbe, die 
unter vorherigem Erweichen bei 56° schmelzen. In indifferenten Mitteln leicht 
léslich, schwerer in Methyl- und Athylalkohol, sowie in Eisessig. Von ver- 
diimnten Saéuren wird sie bereits in der Kéalte momentan gespalten, mit gas- 
férmigem Chlorwasserstoff gibt sie in trocknem Ather ein feurigrotes Salz, 
das im Vakuum den Chlorwasserstoff leicht wieder abgibt und die Benzyli- 
denverbindung zuriickbildet. In konzentrierter Schwefelsiure lést sie sich mit 
mit blutroter Farbe. 

0.1804 g Sbst.: 0.1122 g BaSO,. 

CisH)sNS. Ber. S 11.57. Gef. S 11.81. 


[1.4-Acetamino-naphthyl]-methyl-sulfid (Formel X). 

Diese Verbindung, welche das Ausgangsmaterial fiir das oben be- 
schriebene Aminonaphthy]-methyl-sulfid und viele andere Verbindungen 
bildet, erhalt man aus dem schon erwahnten 1.4-Acetaminonaphtbyl- 
mercaptan. Man lost in wenig mehr als der berechneten Menge 


Bes: 


_10-proz. Natronlauge und schiittelt mit der nétigen Menge Dimetbyl- 


sulfat unter Wasserkiihlung. Aus Alkohol umkrystallisiert, bildet es 
gelbliche Nadeln, die bei 186—187° schmelzen und durch weiteres 
Umkrystallisieren_ von einer hartnackig anhaftenden Verunreinigung 
nicht befreit werden kénnen. Verwandelt man das Sulfid jedoch in 
sein Dibromadditionsprodukt und zerlegt dies durch  schweflige 
Saure, so wird das 1.4-Acetaminonaphthyl-methyl-sulfid in 
rein weifien, schénen Nadeln gewonnen, die bei 193° scharf schmelzen. 
Leicht ist es in reinem Zustand auch aus dem Aminonaphthyl- 
methyl-sulfid mit Essigséiureanhydrid darstellbar.” In hei®em Eis- 
essig, Methyl- und Athylalkohol ziemlich leicht léslich, etwas schwerer 
in Aceton und Chloroform, weniger in Benzol, Benzin und Ather. 

0.1272 g Sbst.: 0.1287 g BaSQy. 

Cis3Hi3NSO. Ber. S 13.87. Gef. S 13.89. 

Bromadditionsprodukt (Formel XI). Man verreibt 2.3 g der 
Acetverbindung mit 10 ccm KEisessig und gibt 1.6 g Brom in 5 ecm 
Eisessig zu. Das anfanglich harzige Produkt zerfallt nach kurzem 
Stehen zu einem dunkelroten, krystallinischen Pulver, das durch Aus- 
waschen mit Eisessig und dann mit Ather gereinigt wurde; bei 157° 
schmilzt es unter Zersetzung. In Kisessig, Chloroform und Benzol 
ist es kaum léslich, in Ather unldslich. Trotz hiufigem Bemiihen ist 
es nicht gelungen, den Korper analysenrein zu erhalten; er zeigte 
stets einen zu hohen Bromgehalt. An feuchter Luft zersetzt er sich 
langsam. 

0.1290 g Sbst.: 0.1815 g AgBr. — 0.1584 g Sbst.: 0.0857 g BaSOx. 

Cy3HizgNSOBre. Ber. Br 40.89, S. 8.20. 
Gef. » 43.38, » 7.43. 

Beim Kochen mit Eisessig tritt Zersetzung ein, ein Bromatom 
wandert in den Kern. Natriumbisulfit entzieht Brom unter Bildung 
des oben beschriebenen Acetaminonaphthyl-methyl-sulfids 
(193°), Mit Wasser reagiert es nur langsam unter Bildung yon Sulf- 
oxyd; die Reaktion erfolgt aber wenig glatt. 


[1.2.4-Amino-brom-naphthyl]-methyl-sulfid (Formel XV). 

Aus. dem Bromadditionsprodukt der Acetylverbindung dargestellt. 
Man kocht das Dibromid mit 10 Tln. Eisessig kurze Zeit und labt 
erkalten. Das ausgeschiedene Produkt ist stark verunreinigt, es eut- 
halt bereits Aminoverbindung. Man erhitzt es mit Kssigsiureanhydrid 
und Natriumacetat, fallt mit Wasser aus und krystallisiert die Ace- 
tylverbindung aus Eisessig um. 

Zur Bereitung der freien Base kocht man die gereinigte Acety|- 
verbindung 1 Stunde mit alkoholischer Salzsiure am umgekehrten 
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Kiihler und zerlegt das abgeschiedene salzsaure Salz mit Natron- 
lauge. Aus 50-prozentigem Alkobol krystallisiert die Base in langen, 
farblosen Nadeln, die bei 138° schmelzen.. Leicht léslich in Hisessig, 
Aceton, Chloroform, Methyl- und Athylalkohol, etwas weniger in Ben- 
zol, schwer in Benzin und kochendem Wasser. 
0.1887 g Sbst.: 0.0973 g AgBr, 0.1225 g BaSO,. 
Ci tipNisibr. Bera Bresos2 stole 96: 
Get.y22, 29.85; > A2.13. 
Acetylverbindung, aus Eisessig umkrystallisiert, bildet weibe, lange 
Nadeln, die bei 232° scbmelzen. Ziemlich leicht léslich in heifiem Eisessig, 
schwer in Alkohol, kaum in Benzol und in Ather. 
0.1467 g Sbst.: 0.0885 g AgBr, 0.1124 g BaSQx. 
Cy3 Hyg NSOBr. Ber. Br 25.78, S 10.34. 
Get, » . 25.67, » 10.52. 


[1.4-Dimethylamino-naphthyl]-methyl-sulfid (Formel XVI1). 

Durch Eiowirkung von Jodmethyl auf die primare Base oder 
deren Acetverbindung dargestellt. 25 g der Acetverbindung werden 
mit 50 g Jodmethyl und 50 ccm Methylalkohol 15 Stunden lang im 
EKinschmelzrohr im Wasserbad erhitzt. Das nach dem Erkalten aus- 
geschiedene jodwasserstoffsaure Salz wird zur Reinigung aus 
12 Tln. Methylalkohol umkrystallisiert, mit verdiinnter Natronlauge 
zersetzt und das gebildete Ol mit Ather aulgenommen, getrocknet und 
im Vakuum destilliert. 


Das 1.4-Dimethylamino-naphthyl-methyl-sulfid ist ein 
unter 16—17 mm Druck bei 199° siedendes, fast farbloses Ol von 
schwachem Geruch. Es mischt sich mit den organischen Lisungsmitteln, 
mit Ausnahme von Methyl- und Atbylalkohol, in jedem Verhiltnis. 
Seine Lésungen zeigen blaue Fluorescenz. 

0.1606 g Sbst.: 0.1754 g BaSQ,. 

CisHisNS. Ber. S 14.75. Gef. S 14.99. 

Durch Oxydation der Dimethylaminoverbindung konnte kein 
Sulfoxyd oder Sulfon erhalten werden, dagegen fiihrt die Einwir- 
kung von salpetriger Saiure zu dem sp&ter zu beschreibenden 4-Sulf- 
methyl-1.2-naphthochinon. Die Salze der tertiiren Base werden 
von Wasser stark hydrolytisch gespalten. 

Jodwasserstoffsaures Salz. Seine Darstellung wurde oben erwahnt. 
Ks krystallisiert aus Methylalkohol in kaum gefarbten, groBen, reguliren oder 
quadratischen Tafeln. Zersetzungspuukt 171—178°. Léslich in Methylalkohol, 
schwerer in Athylalkohol. In methylalkoholischer Loésung mit Jod zusammen- 
gebracht, entsteht ein Perjodid. Schéne, grine, metallisch glanzende Nadeln, 


in der Warme ziemlich schwer in Methyl- und Athylalkohol, leichter in Eis- 
essig léslich. 
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0.2021 g Sbst. verbrauchten 8.6 cem !/,9-n. Thiosulfat. - 
CizHigNS.HJ.Jo. Ber. J 42.89. Gef. J 42.77. 


-[1.4-Amino-naphthy]]-methyl-sulfoxyd (Formel XIV). 


Aus dem Acetaminonaphthyl-methyl-sulfid durch. Oxydation und 
nachherige Verseifung dargestellt. 

10 g Acetverbindung werden in 60 cem heiBem Hisessig gelist, die Lisung 
rasch abgekithlt und ehe die Krystallisation beginnt, 5 g 30-prozentiges 
Wasserstolisuperoxyd zugesetzt und 2 Tage kalt stehen gelassen. Dann gieBt 
man in 400ccm 10-prozentiger Natronlauge, wobei sich das Sulfoxyd als rét- 
liche, zihe Masse ausscheidet, die nach kurzer Zeit in ein feinkrystallinisches 
Pulver zerfallt. Das Filtrat zieht man zweimal mit kleinen Mengen Chloro- 
form aus, verdunstet und krystallisiert die Rohprodukte zusammen aus viel 
heiBem Wasser um. 

Die Abspaltung der Acetylgruppe geclingt nur mit alkoholischem Kali. 
Auf 10 g Acetverbindung verwendet man 15 cem Alkohol und 15 ccm 30-pro- 
zentiger Kalilaunge und erhitzt 4 Stunden im Einschmelzrohr auf 100°. Der 
Rohrinhalt wird nach dem Erkalten ausgegossen, wobei sich das Sulfoxyd in 
rein weiBben, kleinen Krystallen abscheidet. Durch Umkrystallisieren aus 
einem Gemisch yon Chloroform und Benzol wird es gereinigt. 

Das 1.4-Aminonaphthyl-methyl-sulfoxyd bildet schéne, 
glanzende, farblose Krystalle, die bei 171—172° schmelzen. In Kis- 
essig, Methyl- und Athylalkohol ist es leicht léslich, weniger ldst es 
sich in Chloroform und kaum in Benzin. Seine Lésungen zeigen 
blaue Fluorescenz. 

0.1485 g Sbst.; 0.1712 g BaSQ,,. 

Cy; HyNSO. Ber. bs) 1157/99; Gef. S 15.83. 

Das Sulfoxyd ist eine starkere Base als die zugrunde liegende 
Aminoverbindung. Die Salze sind in Wasser l6slich und nur wenig 
hydrolytisch gespalten. 

Das salzsaure Salz, aus der alkoholischen Lésung der Base mit der 
notigen Menge Salzsiure in der Kilte hergestellt, bildet kleine, weifbe Nadeln, 
die sich zu warzenformigen Gebilden vereinigen. In Wasser ist es leicht los- 
lich; die Lésung zersetzt sich beim Kochen, neben gefarbten, amorphen 
Massen entsteht ein gechlortes Methylsulfid. (Vergl. unten.) 

Das schwefelsaure Salz, in analoger Weise wie das Chlorid herge- 
stellt, bildet kleine, in heiem Wasser leicht, in kaltem schwer lésliche Blitt- 
chen. Seine Liésungen zersetzen sich gleichfalls beim langeren Kochen unter 
Bildung von schwarzen, amorphen Produkten. 

Acetylverbindung (Formel XU). Ihre Darstellung aus dem 
Methylsulfid wurde oben bereits angegeben, Das 1.4-A cetamino- 
naphtbyl-methyl-sulfid krystallisiert aus heiem Wasser in schwach 
rétlichen, glanzenden Blattchen, die sich zu Biischeln vereinigen und 
bei 183—184° schmelzen. In Chloroform und Eisessig ist es sehr 
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leicht léslich, leicht in Methyl- und Athylalkohol, schwer in Ather 
und Benzol, kaum in Benzin. In der Siedehitze lost es sich in etwa 
25 Tln. Wasser, in der Kalte nur in geringer Menge. 
0.1872 g¢ Sbst.: 0.1303 ¢ BaSO. 
Ci3HizNSOo. Ber. S'12.97. -Gel. S 13.04. 


Das Acetsulfoxyd kann auch mit einem balben Molekiil Kry- 
stallwasser verbunden erhalten werden, wenn man die Mutterlauge, 
aus der sich beim Abktihlen die bei 183—184° schmelzende Form ab- 
geschieden hat, mit einem Glasstab anreibt. Die wasserhaltige 
Form besteht aus sehr kleinen Krystallen, die schon unter siedendem 
Wasser schmelzen, fast véllig farblos sind und sich bei 109—111° ver- 
fliissigen. Wird die wasserhaltige Form aus organischen Lésungs- 
mitteln oder siedendem Wasser umkrystallisiert, so erhalt man_ stets 
die wasserfreie, bei 183—184° schmelzende Form. 

0.1278 g Sbst.: 0.1176 g BaSOy. — 0.8276 g Shst.: 0.0104 g H2O. 

Cy3 Hi3 NSO. + 1/2H20. Ber. S 12.51, HO 3.51. 
Gef. » 12.69, » 3.18. 


Durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd kann das Acetsulf- 
oxyd in das entsprechende Sulfon umgewandelt werden. In Chloro- 
formlésuvg mit trocknem Bromwaésserstoff behandelt, geht das Oxyd 
in das schon beschriebene Dibromadditionsprodukt (XI1) iiber. 
Man erhalt es in Form eines leuchtend roten krystallinischen Pulvers; 
der Zersetzungspunkt liegt bei 151°. Die Analyse hat annahernd 
richtige Zahlen ergeben. 

0 1482 g Sbst.: 0.1399 g AgBr, 0.0837 ¢ BaSQ,. 

Ci3His NSOBra. Ber. Br 40.89, H 8.19. 
Gef. » 40.18, » 7.76. 


{1.2.4-Amino-chlor-naphthyl]-methyl-sulfid (Formel XV)'). 

2g 1.4-Aminonaphthyl-methyl-sulfoxyd lést man in 20 ecm Eis- 
essig und setzt 1 com konzentrierter Salzsiiure zu. Nach kurzem Er- 
wirmen scheidet sich das salzsaure Salz in kleinen, verfilzten Na- 
deln ab. Zur Uberfiihrung in die Base wird es mit Alkohol tiber- 
gossen und solange konzentriertes Ammoniak zugesetzt, bis alles in 
Lésung gegangen ist, und dann vorsichtig mit Wasser gefallt. Zur Reini- 
gung krystallisiert man aus Benzin um. Fast farblose, bei 71° schmel- 


*) Durch Einwirkung von Bromwasserstoff auf das Aminosulfoxyd 
erhalt man in gleicher Weise die entsprechende Bromyerbindung, welche 
auch durch Umlagerung des Dibromids in siedendem Hisessig entsteht und 
schon oben beschrieben worden ist. 
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~~ zende, nadelférmige Krystalle; leicht léslich in Lisessig, Chloroform, 


Benzol, Methyl- und Athylalkohol, schwerer in Benzin und Ather. 
Die Lisungen fluorescieren blau. 


0.1541 g Sbst.: 0.0992 g AgCl, 0.1640 ¢ BaS0,. 


C31 Hip NSCL. Ber. Cl 15.86, S 14.34. 
Geter L019 2.e> 4261s 


[1.4-Amino-naphthyl]-methyl-sulfon (Formel XVD. 


Man lést 5 g 1.4-Acetaminonaphthyl-methyl-sulfid in 35 cem Eis- 
essig auf dem Wasserbade und gibt 7 g Perhydrol (25 °/) Uberschu8) 
hinzu. Nach einstiindigem Erwirmen ]a®t man das Gefa® tiber Nacht 
stehen, wobei sich das entstandene Sulfon (5 g) ausscheidet. Zur 
Abspaltung der Acetylgruppe wird es mit 4 Tln. Alkohol und 2 Tln. kon- 
zentrierter Salzsiure eine Stunde unter RiickfluB gekocht. Das ausge- 
schiedene salzsaure Salz wird mit warmem Lisessig unter Zusatz 
von Natriumacetat in Losung gebracht und dann zur Ausfallung des 
Sulfons mit dem gleichen Volumen siedenden Wassers verdiinnt. 

Das 1.4-Aminonaphthyl-methyl-sulfon bildet, so gereinigt, 
groBe, glanzende, schwach rot gefarbte Blatter vom Schmp. 175°, deren 
Farbung nicht beseitigt werden konnte. In heibem Eisessig ist es 
leicht, in Methy!- und Athylalkohol ziemlich schwer ldslich. 


0.1465 ¢ Shst.: 0.1567 g BaSOx. 
Cy, Hy NSO3. Ber. Ss 14.47. Gef. S 14.69. 


Das salzsaure Salz, bei der Verseifung der Acetylverbindung erhalten, 
ist ein schweres, weifes Krystallpulver, das sich ziemlich schwer in kochen- 
dem Wasser lést und bei etwa 247° sich zersetzat. 

Acetylverbindung. Sie bildet sich, wie bereits erwihnt, bei der Oxy- 
dation des Acetamino-methylsultids mit tiberschiissigem Wasserstolfsuperoxyd. 
Das Rohprodukt wird zur Reinigung aus Kisessig umkrystallisiert, wobei man 
das 1.4-Acetaminonaphthyl-methyl-sulfon in kaum gelarbten, schief. 
winkligen, glanzenden Blattern vom Schmp. 236° erhilt. In siedendem Eisessig 
ziemlich leicht léslich, schwer in Methyl- und Athylalkohol, kaum in Benzol, 
Chloroform und Benzin. 


~ 
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63. Heinrich Wieland: Uber Hydrierung und Dehydrierung. 
{Mitteilung aus dem Chem. Lab. der Akademie d. Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 10. Februar 1912.) 


Durch die Untersuchungen von Sabatier und seinen Mitarbeitern 
ist bekannt geworden, da der durch fein verteilte Metalle, wie 
Nickel, Kupfer, Silber, Platin katalysierte Vorgang der Wasserstoff- 
*aufnahme bei erhéhter Temperatur revertiert werden kann. So zer- 
fallt Athan, das bei ungefihr 200° aus Athylen und Wasserstoff ent- 
steht, bei 250—300° wieder in diese beiden Bestandteile zuriicks Dem 
Reaktionsbild liegt also bei den Grenztemperaturen sicherlich ein 
Gleichgewicht von der Form CH2:CHy + He = CH3.CH3 zugrunde. 
Schon vor Sabatier hat Ipatiew die Dehydrierung in der Reihe 
der Alkohole unter Anwendung von Kupfer als Kontaktmetall unter- 
sucht, und vor 9 Jahren hat Knoevenagel') mit mebreren Schiilern 
die wasserstoff-abspaltende Wirkung des Palladiums bei den Alkoholen 
Benzhydrol und Benzoin, an hydro-aromatischen Systemen beim Di- 
hydro-terephthalester und beim Dihydro-lutidin-dicarbonester, ebenfalls 
bei erhéhter Temperatur, studiert. Den gleichen Katalysator be- 
nutzt Zelinsky”), der in mehreren neuen Arbeiten aus hydrierten 
Benzolen Wasserstoff abspaltet. So wird festgestellt, dafi Cyclobexan, 
tiber Palladiumschwarz geleitet, bei 170° anfangt, Wasserstoff abzu- 
geben und in Benzol iiberzugehen, und daf bei ungefahr 200° ein 
Gleichgewicht der folgenden Form existiert Co Hi, = Ce He + 3 He. 
Die schéne Methode von Paal*), nach der man mit Hilfe von 

kolloidalem Palladium Wasserstoff an Doppelbindungen verschiedener 
Art bei gewé6hnlicher Temperatur anlagern kann, schliefit, er- 
weitert durch das von Fokin‘*) und Willstatter®) geiibte Verfahren, 
nun auch die theoretische Méglichkeit in sich, da dieser Hydrierungs- 
prozeB reversibel ist. Es JaBt sich annehmen, daf, wenigstens in 
vielen Fiillen, die Wasserstoffaulnahme mit aquivalenten Mengen nicht 
vollstindig verliiult, sondern bei einem Gleichgewicht Halt macht, das 
bei der bis jetzt angewandten priparativen Methodik — grofhe Wasser- 
stoffkonzentration — zum Endziel der vélligen Hydrierung verschoben 
wird. Ist aber die Méglichkeit eines Gleichgewichts gegeben, so muf 
es auch von seiten der hydrierten Verbindung erreichbar sein. Wenn 
also z. B. Chinon durch die iqyuimolekulare Wasserstofimenge bei Ge- 
1) B. 86, 2816 u.f, [1903]. *) B. 44, 2805, 3121 [1911]; C. 1912 I, 139. 
3) B. 88, 1406 [1905]; 40, 2209 u. a. [1907]. 

4) KX. 38, 406 [1906]; 39, 608 [1907]. 

5) B. 41, 1475, 2199 u. a. [1908]. 
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genwart von Palladium nicht vollstiindig in Hydrochinon iibergeht, so 
mu Hydrochinon durch den gleichen Katalysator in dasselbe Gleich- 
gewicht gebracht werden kénnen, d.h. Hydrochioon mu zum Teil 
in Chinon und Wasserstoff zerfallen. Es mtiSte demnach méglich 
sein, ganz allgemein, je nach dem Potential des fixierten Wasserstoffs 
ihn mit Dailfe von fein verteiltem Palladium oder Platin herauszu- 
nehmen. 

Von diesen Erwiigungen ausgehend, habe ich schon vor einem 
halben Jahre mit Versuchen begonnen, die Umkehrung der durch 
Palladium katalysierten Hydrierung bei gewohnlicher Temperatur 
zu untersuchen. 

Damit ein absolut zuverlaissiges Bild von den Vorgiingen erhalten 
wurde, war es noétig, ein vollkommen sauerstofffreies Palladiumschwarz 
darzustellen und wabrend der Reaktion jeden Luftzutritt peinlich fern- 
zuhalten. Sonst wird durch eine katalytisch beschleunigte Oxydation 
gar leicht eine Dehydrierung vorgetiuscht. Freilich wurde stets aufer 
dem Produkt der Dehydrierung auch der vom Palladium aufgenommene 
Wasserstoff bestimmt, aber in einigen Fiillen entzog er sich der Fest- 
stellung, da er in eine sekundare Reaktion eingetreten war. 

Um gleich das oben angetiihrte Beispiel zu besprechen, so kann 
man in der Tat eine warige Lésung von Hydrochinon durch 
Schiittelo mit Pd-Schwarz teilweise zu Chinon debydrieren, und zwar 
laBt sich die an sich geringe Menge des entstehenden Chinons stei- 
gern, wenn man, ganz ibnlich wie bei der Hydrierung die Konzen- 
tration des Wasserstoffs, so hier die Konzentration des wasserstoff- 
bindenden Stoffes, des Palladiums, steigert. Hier wirkt ja das Metall 
nicht mehr im Sinne eines Katalysators, sondern als reagierende 
Masse, und seine Vermebrung bewirkt bei der im heterogenen System 
verlaufenden Reaktion eine Verminderung der Wasserstoffkonzentration, 
was mit einer Gleichgewichtsverschiebung in der erwiinschten Rich- 
tung zusammenfallt. 

Vollstandiger als beim Hydrochinon erfolgt die Dehydrierung beim 
Hydrazobenzol, Dihydro-naphthalin und in geringem Mahe beim 
Dihydro-anthracen. 

Die farblose Benzollésung von Hydrazobenzol firbt sich beim 
Schiitteln mit Palladiumschwarz sofort gelb und enthalt nach einigen 
Standen keine Spur von Hydrazobenzol mehr; statt seiner sind 
Azobenzol, Anilin und Wasserstoff, der im Palladium gebunden 
ist, entstanden. Hier gehen also die Reaktionen der Dehydrierung und 
der Hydrierung: 

Co H;.NH.NH.Co H; —> Co H3.N:N.Ce Hs + He 
Oc Hs .NH. NH.C,¢ Hs + Hy, —> 2 Ce Hs NH: 
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nebeneinander her, die erste mit gréBerer Geschwindigkeit. Azo-. 
benzol wird nicht hydriert. 

Ahnlich ist der Gang der Dehydrierung beim Dihydronaph- 
thalin. Ohne Lisungsmittel reagiert der Kohlenwasserstoff manchmal 
schon in der Kalte sofort unter heftiger Erwarmung; beim Erkaltea kry- 
stallisiert Naphthalin aus. Will man diesen anschaulichen Versuch der 
katalysierten Dehydrierung zeigen, so empliehlt es sich, das Palladium- 
schwarz in den der Sicherheit halber erwiirmten Kohlenwasserstoff 
einzutragen. 


Kine Benzollésung von Dihydronaphthalin wird beim Schiitteln 
mit Pd-Schwarz schon in einigen Stunden vollkommen verdndert. 
Sie enthalt keinen gegen Permanganat ungesattigten Kohlenwasser- 
stoff mehr, sondern nebeneinander Naphthalin und Tetrahydro-. 
paphthalin. Die Dihydroverbindung ist also durch das Palladium 
in diese beiden Kohlenwasserstoffe disproportioniert worden. Der 
Vorgang ist gleich wie oben. Die Dehydrierung ist begleitet von der 
weiteren Hydrierung der Dihydroverbindung mittels des abgespaltenen 
Wasserstoffs. In beiden Fallen kann man den Reaktionsverlauf im 
Sinne des Massenwirkungsgesetzes anschaulich andern. Bei Anwen- 
dung von viel Schwarz findet fast nur oder wenigstens weitaus iiber- 
wiegend Dehydrierung statt, geringe Mengen lassen die weitere Hy- 
drierung in starkem Umfang nebenher aufkommen. 

Dihydro-anthracen wird unter den gleichen Bedingungen zu 
Anthracen dehydriert, jedoch verlauft die Reaktion hier mit geringerer 
Geschwindigkeit. Den beiden erwabnten Koblenwasserstoffen habe 
ich zwei solche vom Athylentypus gegeniibergestellt, Acenaphthen 
und Di-biphenylen&than: 


CH». CH ‘ aa. 
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Sie werden bei gewéhnlicher Temperatur nur spurenweise dehy- 
driert. Der Grund ist entweder in der geringen Reaktionsgeschwin- 
digkeit oder in der fiir die Dihydroverbindung ungiinstigen Lage des 
Gleichgewichts zu suchen. 

Das vorliegende Material erlaubt schon einen gewissen Einblick 
in die Dynamik des Hydrierungs- und Dehydrierungsvorgangs. Hy- 
drazobenzol und die Dihydroprodukte des Naphthalins und Anthracens 
sind, was die Bindung der beiden typischen Wasserstoffatomeanlangt, endo- 
thermische Verbindungen, d.h. ihre Verbrennungswirme ist gréfer 


~ als die von Wasserstoft+ Azobenzol (bezw. Naphthalin?) und Anthracen); 
bei ibrer Bildung wird also Energie gebunden. Sie sind daher, unter 
Beihilfe eines geeigneten Katalysators, zum Zerfall priidestiniert. Da- 
gegen verliult die Hydrierung der Athylene exothermisch; hier 
ist also die Hydroverbindung begiinstigt; sie dominiert sebr stark im 
Gleichgewicht (natiirlich immer in Abbiangigkeit vom chemischen 

- Potential, das die Lage des Gleichgewichts bestimmt). Damit stimmen 

-vollkommen die Erfahrungen iiberein, die man bei der Hydrierung 
gemacht hat. Wobl alle durch Palladium oder Platin bei gewéhn- 
hicher Temperatur katalysierten Reaktionen sind exothermisch, wahrend 
der endothermische Prozef der Hydrierung von Benzol, Naphtbalin, 

_ Anthracen und Azobenzol unter gleichen Verhaltnissen nicht geleistet 
werden kann. Hier hat also der Dihydrokérper offenbar nur einen 
minimalen Anteil am Gleichgewicht. 

Die Wasserstoffiibertragung durch Palladium oder Platin riickt 
so fiir die Kohblenstoffdoppelbindung in eine deutliche Parallele zu 
der von Baeyer zuerst angegebenen Auflésung der Doppelbinduny 
durch Permanganat oder durch Brom. Man’ kann also sagen, dak 
ungesattigte Verbindungen, die Permanganat entfarben, im allgemeinen 
auch katalytisch hydriert werden kénnen. Fir die Wirkung des 
nascenten Wasserstolfs gilt bekanntlich eher das Gegenteil: Einfache, 
stark ungesattigte Athylene werden nicht hydriert, waihrend wir aro- 
matische Kohlenwasserstoffe (Naphthalin, Anthracen), an denen die 
Wirkung des Palladiumwasserstofis versagt, hydrieren kénnen. Das 
Naphthalin illustriert diese Verhaltnisse sehr klar: Palladiumwasser- 

-stoff ist wirkungslos, Natrium in Alkohol reduziert zu Dihydro- 
naphthalin; das athyJenartige Dihydronaphthalin wird durch das erste 
Reagens spieiend weiter hydriert, waihrend die Wirkung von Natrium 
im Alkohol auslaft. 

Bei dieser Verschiedenheit in der Reaktionsweise kann die 
Aktivierung des Wasserstolfs durch fein verteilte Metalle nicht be 
griindet sein in der Spaltung der Wasserstoffmolekiile, in der Bildung 
von nascentem (atomarem) Wasserstoff. Man wird vielmehr zu der 
Annahme gebracht, da der Palladiumwasserstoff (oder allgemein der 
Metaliwasserstoff) als solcher sich an die Doppelbindung anlagert, 
und da® das labile Additionsprodukt in die Dihydrosubstanz und Pal- 
ladium zerfallt, das seinerseits wieder Wassersto!f autnehmen kann. 


1) Wenigstens ist der Proze8 Benzol — > Dihydrobenzol schwach endo- 
thermisch; bei den Ring-Homologen, bei welchen die Verbrennungswirmen nicht 
gemessen sind, diirfte eine ahnliche Bezichung herrschen. Dihydrobenzol, 
das nur bis jetzt nicht zur Verfiigung war, wird auch sehr leicht dehydrier- 


bar sein. 
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Bei der Dehydrierung wird eine analoge Zwischenstufe aultreten, die 
aus den oben erdrterten Griinden in Dehydrokérper und Palladium- 
wasserstoff zerfallt. Die labile komplexe Metallverbindung steht so 
in der Mitte eines Gleichgewichts von folgendem Aussehen: 
—R=R—-+PdH2}) = —R—R— = —R—R + Pa. 
Hy» Pd Hit et. 

Kinen Anhaltspunkt fiir das Auftreten derartiger Zwischenpro- 
dukte fand ich bei der Untersuchung der Alkohole. Methylalko- 
hol und Athylalkohol werden von Palladiumschwarz unter be- 


trichtlicher Erwirmung aufgenommen. Durch Auswaschen mit Wasser 
und durch langes Evakuieren werden sie nur langsam wieder ent- 
fernt; die Alkohole haben also ihre normale Tension fast ganz einge- 
btiBt. “Nach langerem Schiitteln findet man im iiberschiissigen Al- 
kohol Aldehyd vor, und zwar beim Athylalkohol schneller als beim 
Methylalkobol; das Palladium hat gleichzeitig Wasserstoff aulgenommen. 
DaB der vom Palladium aufgenommene Alkohol vor der Dehydrieruug 
nicht einfach gelést oder adsorbiert ist, geht aus folgender Beobachtung 
hervor. Schiittelt man die frisch bereitete Suspension, die noch keine 
Spur von Aldehyd, also auch nicht von Wasserstoff enthalt, mit 
Chinon, so wird dieses in kurzer Zeit zu Hydrochinon reduziert, 
wahrend gleichzeitig Aldehyd gebildet wird. Ich kann mir nun nicht 
vorstellen, dafi diese starke Aktivierung der Wasserstoffatome im Al- 
kohol einfach durch den Lésungszustand erklirt werden kann, denn 
eine Lisung von Alkohol in irgend einem anderen, auch festen 
Lisungsmittel, hat diese Eigenschaft nicht. Daher glaube ich, dal 
+—CG-— OF. 


hier labile Additionsverbindungen, etwa von der Form — pay oder 
CO —— ay. ‘ 
rm pee coy vorliegen, die durch Verdringung des Alkohols wieder 


riickwirts zerfallen kénnen. Gleichzeitig ist die Méglichkeit zur Spal- 
tung in Aldehyd und Palladiumwasserstoff gegeben, wahrend die Re- 
aktion mit Chinon sich aus dem nach Art des Palladiumwasser- 
stoffs verinderten Charakter des Wasserstoffs ableiten JaBt. Aus 
dieser Verainderung erklirt sich auch der Mechanismus einer lange 


') Ich gebe hier dem Palladiumwasserstoff der einfachen Formulierung 
wegen dic Zusammensetzung PdHg, ohne ihn dabei als scharf charakterisierte 
chemische Verbindung anzusehen, Im ibrigen scheint sich mir die Aut 
fassung, daf im Palladiumwasserstolf eine feste Lésung vorliegt, in der eine 
geringe Menge chemisch gebundenen Wasserstoffs mit viel gelistem im 
Gleichgewicht steht, mit allen Tatsachen gut zu vertragen. 

*) Die Verinderung der Affinititsverhadltnisse kann man natirlich ebense 
gut durch Annahme von Nebenvalenz-Bindung plausibel machen. 


489 


bekannten und viel benutzten Erscheinung, namlich der Entziindung 
vou Alkohol-Dampfen an Platin oder Palladium. Es ist der in der 
Palladium-Alkohol-Verbindung aktivierte Wasserstoff, der wie durch 
Chinon durch den Luftsauerstoff verbrannt wird und dabei neben 
Aldehyd die fiir die Entilammung des umgebenden Dampfes niétige 
Temperatur liefert. 


In den héheren Reihen zerfallen diese primiren Additionspro- 
dukte viel rascher; so erhilt man aus Propylalkohol schon nach 
14 Stunden gut nachweisbare Mengen von Aldehyd, und Benzyl- 
alkohol gibt sofort beim Zusammenbringen mit Palladiumschwarz 
Wasserstoff ab, um in Benzaldehyd verwandelt zu werden. Da die 
Debydrierung der Alkohole ein endothermischer Proze® ist, ebenso- 
wie die des Hydrochbinons, so sieht man, daB hier die Reaktion nicht 
durch die Warmeténungen, sondern von spezifischen AffinititsauBe- 
rungen beherrscht wird. Obwohl die Hydrierung der Aldehyde exo- 
thermisch verlauft, geht sie bei Anwendung von Palladiumwasserstoff 
inBerst Jangsam vor sich. Acetaldebyd nimmt in der Schiittel- 
flasche bei Gegenwart von kolloidalem Palladium kaum Wasserstoff 
auf, und auch bei einem Uberdruck von 2 Atmosphiren waren 2 g 
innerhalb von zwei Tagen nur zum kleinsten Teil bydriert. Abnliche 
Wahrvehmungen haben Skita und Ritter bei Ketonen und beim Phenyl- 
acetaldehyd gemacht?). Es ergibt sich daraus, daB der Aufnalime des 
Palladiumwasserstoffes an die C:O-Doppelbindung ein chemischer 
Widerstand im Wege ist. 


Experimentelles. 


Die Darstellung eines wirksamen, sauerstoff-freien Palladium- 
schwarzes ist fiir die Dehydrierungsversuche naturgemif von 
eroéBter Wichtigkeit. Um vor Oxydationen ganz sicher zu sein, habe 
ich meine Priparate stets absichtlich schwach mit Wasserstol! ange- 
atzt, und fiir die folgenden Versuche nur Schwarz verwandt, das 
pro g 5—10 ccm Wasserstoff enthielt. Ein derartiges Praparat ge- 
winnt man bei einiger Ubung auf folgende Weise: Eine 0.5-proz. 
Lésung von Palladiumchloriir wird durch Einleiten von Wasserdampt 
rasch auf 80° gebracht; dann neutralisiert man mit 20-prozentiger 
Natronlauge soweit, da kein Niederscblag von Hydroxydul sich ab- 
scheidet, setzt die Halfte der berechneten Menge Ameisensdure zu, macht 
im Moment der starksten Kohlensiureentwicklung deutlich alkalisch 
und gieft hierauf sofort das Doppelte der zuerst angewandten Menge 
Ameisensiure ein; die Reaktion soll dabei schwach alkalisch bleiben. 


1) B. 48, 3398 [1910]. 


{ 
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Die ganze Operation mu® sehr rasch ausgefiihrt werden, da einer- 
seits das Palladium nicht zu viel Wasserstoff aus der Ameisensaure 
aufnebmen, andererseits das braune, schwieriger reduzierbare Hydroxy- 
dul nicht zur Fallung» kommen soll. Auch erhalt man nur durch 
rasche, heiBe Fallung voluminése, leicht filtrierbare Niederschlage von 
tiefschwarzer Farbe; braunstichige, die Sauerstoff enthalten, sind nicht 
brauchbar. Das gefiillte Schwarz stellt man eine halbe Stunde lang 
zum Absitzen auf das siedende, Wasserbad, dekantiert mehrere Male 
unter Nachwaschen mit heiBem ausgekochtem Wasser und bringt daon 
die schwammige Masse aul eine grofe Filterplatte, auf der man unter 
schwachem Saugen noch so lange mit hei®em Wasser nachwascht, 
bis die alkalische Reaktion vollkommen verschwunden ist. Der zu- 
sammengepreBte Niederschlag — der jedoch nicht durch Durchsaugen 
von Luft entwissert werden darf — wird dann in eine Pulverflasche 
gebracht und in dieser im Vakuumexsiccator tiber Schwefelséiure und 
festem Atzkali getrocknet. Vor dem Offmen wird der Exsiccator mit 
Stickstoff gefiillt und beim Abschieben des Deckels durch solortige 
Einfiihrung eines Kohlensaiurestroms in die Miindung der Flasche 
jeder Luftzutritt abgehalten. Die Entnahme zu Versuchen geschah 
mit einem umgebogenen Glasrohr, das von Kohlens&ure durchstrémt 
war; die Versuchsgefa8e waren mit dem gleichen Gas angefiillt. Zur 
Bestimmung des Wasserstolfgehalts wurde das Palladiumschwarz unter 
den beschriebenen Kautelen in ein Reagensrohr aus Quarz gebracht, 
das mit einem Kohlensaureapparat und mit einem Azotometer ver- 
bundeo war. Durch Erhitzen wurde der Wasserstoff dann ausge- 
trieben. Es zeigte sich, dal der bei einer chemischen Reaktion auf- 
genommene Wasserstolf eine weit gréfere Haftintensitat besitzt, als 
der molekular aufgenommene. 

So gab ein mit Ameiseusiure gewonnenes Priaparat, das pro g 
25 com Wasserstoff enthielt, bei 8-stiindigem andauerndem Saugen im 
9-mm-Vakuum, so gut wie nichts mebr ab, und auch beim Erhitzen 
im Metallbad wurde bis 340° nur der kleinste Teil des gebundenen 
Gases abgegeben. Es wurde deshalb meist mit freier Flamme bis 
zum Glithen erhitzt, wobei das schwarze Palladium in eine kompakte 
grauweife, fast silberfarbene Modifikation sich verwandelt. Da das 
Austreiben in Kohlensiure-Atmosphare yorgenommen wird, tritt bei 
der hohen Temperatur teilweise die Reaktion 
ein. Man erhalt neben Wasserstolf in Mengen von 10 bis zu 70 % 
Kohlenoxyd, dessen Volumen aber bei der Auswertung des Resultats 
dem Wasserstoff gleichgesetzt werden kann. Beim Liegen an der 
Luft wird das wasserstotfhaltige Palladium nach 1--2 Stdn. yollkom- 
men gastrei. 
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Bei den nachstehenden Versuchen wurde der zu dehydrierende 
Kérper meist in Lésung von Wasser oder Benzol mit dem Schwarz 
in einer kleinen, dicht schlieBenden Flasche auf der Maschine ge- 
schtittelt, gewohnlich iiber Nacht, ca. 14 Stdu. lang. Dann wurde 
vorsichtig an der schwach saugenden Pumpe abfiltriert, bei orgapi- 
schen Lésungsmitteln erst mit diesen, dann mehrfach mit Aceton und 
schlieBlich 6—8-mal mit ausgekochtem kaltem Wasser gewaschen. Mit or- 
ganischen Substanzen darf das Palladiumschwarz nicht im Quarzrobr er- 
hitzt werden, da selbst bei allmahlichem Verdampfen im Metallbad 
Hinschliisse bleiben, die bei hédherer Temperatur Wasserstolf und 
gaslormige Kohlenwasserstotfe geben. 


Hydrochinon. 1. 0.6 g in 8 ccm Wasser mit ca. 0.5 ¢ Palla- 
diumschwarz 14 Stdn. geschiittelt. Nach dieser Zeit sind charakte- 
ristische Chinhydronkrystalle ausgeschieden; die Lisung enthalt aufer- 
dem freies Chinon. In 0.42 g Palladium sind 6 cem Wasserstoff (nach 
der Gasanalyse 40 °/o9 CO enthaltend. 

2. 0.8 g Hydrochinon in 3.5 com Wasser mit ca. 0.6 g Palladium, Die 
gleichen Erscheinungen wie bei 1. 0.42 g enthalten 8.4 com Wasserstoff 
(mit 36 °/o CO). 

3. Versuch mit stark angeitztem Palladiumschwarz, pro g¢ 24 ccm 
Wasserstoff enthaltend. 0.4 g wurden erst durch vierstiindiges Schitteln mit 
einer wafrigen Chinonlésung von 0.04 g vom Wasserstoff befreit. Nach dem 
Absitzen wurde die Lésung abpipettiert, zweimal mit Wasser gewaschen und 
dann mit einer Lésung von 0.3 g Hydrochinon in 5 ccm Wasser 14 Stdn. 
lang geschiittelt; alles unter vollkommenem Luftabschlu8. Hs hatte sich 


_ Chinhydron in tiefgriinen Krystallen abgeschieden. Vorsichtig filtriert und 


mit Aceton, zuletzt mit Wasser gewaschen. Vom Palladium enthielten 0.25 g 
12 cem Wasserstoff. 

Erhitzt man Hydrochinon trocken mit Palladiumschwarz, so ist 
bis gegen 200° keine Reaktion wahrnehmbar; bei 220° wird Wasser 
abgespalten und mit steigender Temperatur in reichlicher Menge 
Phenol gebildet, das man abdestillieren kann. Hierbei wird der ab- 
gespaltene Wasserstoff zur Reduktion von iiberschiissigem Hydro- 
ehinon 

Ce Hy (OH): =f He = Ce jal KO. al Shi H.O 
verwendet, wihrend das offenbar zuerst auftretende Chinon in eine 
braune, wasserlésliche Substanz tbergeht. 

Dihydro-naphthalin. 0.7 g in 3 ccm Benzol gelist, mit 0.7 g 
Schwarz geschiittelt. Schon nach 4 Stdn. ist die Lésung gegen Per- 


quanganat bestandig und hinterlafit beim Verdunsten krystallisiertes 


Naphthalin neben déligem Tetrahydro-naphthalin. Wegen der 


gleichzeitig erfolgenden Reduktion enthilt das Palladium wenig Wasser- 
stoff. 0.4 g gaben 8cem. Zur Trennung vom Naphthalin und Tetra- 


coe OS 
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hydronaphthalin warden 3g Dihydronaphthalio mit 1.5 g Schwarz kataly- 
siert. Der Inhalt der Benzollésung wurde nach dem Verdampien des 
Lisungsmittels ausgefroren und so die Hauptmenge des Naphthalims 
durch Absaugen beseitigt. Das dlige Filtrat wurde durch Destillation 
in 3 Fraktionen zerlegt, deren mittlere abermals fraktioniert destilliert 
wurde. Die kleine Mittelfraktion gab bei der Verbrennung die aut 
Tetrahydronaphthalin stimmenden Werte, sie war gesattigt gegen Per- 
manganat, lie® bei der geringen Menge eine genaue Siedepunkts- 
bestimmung allerdings nicht zu. 
0.2068 ¢ Sbst.: 0.6869 g COs, 0.1660 g H20. 


Cyo Hi Ber. C 90 90, H 9.09. 
Gef. » 90.59, » 8.98. 


Naphthalin ist ebenso wie Benzol und Anthracen gegén Palladium- 
wasserstolf absolut resistent; selbst bei einem Wasserstoffiiberdruck von 
2 Atm. war im Verlauf von 2 Tagen in waSrig-alkoholischer Lisung 
keine Hydrierung festzustellen. Dagegen geht Dibydronaphthalin glatt 
in den tetrahydrierten Kohlenwasserstoff iiber. 

Dihydro-anthracen. Rasch und bequem entsteht dieser Kohlenwasser- 
stoff beim Eintragen von 20g Natrium in die siedende Suspension von 10 ¢ 
Anthracen in 250 com Alkohol. Nach der Zersetzung mit Wasser wird der 
ausgefallene Niederschlag getrocknet und, da er noch unverandertes Anthracen 
enthalt, noch einmal ebenso behandelt. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol ist der Kohlenwasserstoft rein. Schéne, breite Nadeln vom scharfem 
Schmp. 105°, Die Ausbeute ist gut. 

Zur Dehydrierung wurden 0.2 g in 2 cem Benzol mit 0.4 g Pal- 
ladiumschwarz 14 Stdn. lang geschiittelt. Anthracen hat sich nach 
dieser Zeit in flimmernden, tber dem Metall schwebenden Blattchen 
ausgeschieden.- Die vorsichtig filtrierte Lésung hinterlaBt nach dem 
Verdunsten des Benzols ein Gemisch yon Anthracen und unverander- 
tem Dibydroanthracen. Nach zweimaliger Krystallisation aus wenig 
Benzol wird das Anthracen in schillernden Blattern yom Sehmp. 
197—198° erhalten. 0.32 g des angewandten Schwarzes enthielten 
7.8 com Wasserstoff (mit 25 % CO). Mit stark wasserstofthaltigem 
Schwarz la6t sich Anthracen nur in geringen Mengen erhalten. 

Hydrazobenzo}. Hier geht die Dehydrierung am raschesten 
vor sich und eignet sich wegen der Farbiinderung sehr gut zur De- 
monstration. Man schiittelt 0.8 g Hydrazobenzol in 5 cem Benzol in 
CO,-Atmosphire mit 0.8 g Palladiumschwarz. Nach zwei Stunden. 
schon ist kein Hydrazobenzol mehr vorhanden (Benzidinreaktion!) '), 


') Ich habe bei dieser Gelegenheit festgestellt, da& die atherische Lisung 
von Hydrazobenzol durch atherische Salzsiure nicht vollstindig in salz- 
saures Benzidin verwandelt wird, sondern daf} neben dem Benzidinsalz in 
nicht unbedeutender Menge salzsaures Hydrazobenzol krystallinisch mit 
ausfallt. Zur Trennung braucht man den wiederholt mit Ather gewaschenen 
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sondern neben viel Azobenzol findet man geringe Mengen von Anilin. 
Vom Palladium gaben 0.7 g 28 ccm Wasserstoff (mit ca. 50%) CO). Ein 
anderer Versuch wurde mit einem Priparat von Schwarz, das pro 
Gramm 24 ccm Wasserstoff enthielt, angestellt und zwar mit nur 0.3 g 
auf 0.38 g Hydrazobenzol. Dabei wurde ein kaum erhéhter Wasser- 
stoffgebalt im Palladium gefunden, dagegen eine groBe Menge von 
Anilin, die etwa 40—50°/o vom angewandten Hydrazobenzol aus- 
machte. Hydrazobenzol wird also durch Palladiumwasserstoff leicht zu 
Anilin reduziert, waibrend Azobenzol, wenigstens unter den hier an- 
gewandten Bedingungen, nicht angegriffen wird. 


Die Alkohole. 


Wenn man in Methylalkobhol in der 6fters beschriebenen Weise 
Palladiumschwarz eintragt, so la{t sich eine deutliche Reaktion wahr- 
nehmen, die von einer TemperaturerhGhung um 5—10° (bei Mengen 
1—2 cem Alkohol und 0.5 g Palladium) begleitet ist. Dabei wird keine 
Spur von Aldehyd gebildet, auch nach eintagigem Schiitteln ist der- 
selbe nicht nachweisbar. LErst nach einigen ‘lagen findet man Formal- 
dehyd in Gestalt von wenig Trioxymethylen vor; gleichzeitig kann 
man jetzt auch Wasserstoff im Palladium nachweisen. Tragt man 
aber in den Methylalkohol gleich nach dem Schwarz Chinon ein und 
schiittelt, so ist nach weniger als einer balben Stunde 0.1 g vdllig re- 
duziert, und in weiteren 6 Stunden werden noch 0.2 g Chinon in Hy- 
drochinon verwandelt. Das gleiche gilt fiir den Athylalkohol mit 
dem Unterschied, dai hier bei Anwendung von wasserstoffarmem 
Schwarz nach 14-stiindigem Schiitteln Aldehyd und Wasserstoff in 
erheblichen Mengen anzutreffen sind. Bei einem solchen Versuch 
wurden in 0.47 g Palladium nach zehnmaligem, griindlichem Waschen 
mit Wasser 11.2 com Wasserstofi gefunden. 

Propylalkohol. Beim Zusammengeben ebenfalls Temperatur- 
Erhéhung. Nach dem Schiitteln wie oben deutliche Aldehydreaktion 
mit fuchsinschwefliger Saure; 0.35 g Palladium enthielten 8 ccm 
Wasserstoff. 

Benzylalkohol. Beim Kintragen des Schwarzes findet unter 
Erwairmung sichtliche Reaktion statt. 

Benzaldehyd ist sofort nachweisbar. Nach dem Schiitteln tiber 
Nacht wurde der Benzaldehyd in Benzaldoxim verwandelt und so 


sicher nachgewiesen. 0.38 g Palladium enthielten 22 com Gas. 


Niederschlag nur mit verdiinnter Salzsiure und Ather zu schiitteln und findet 
dann im Ather sehr reines Hydrazobenzol vom Schmp. 130°. Diese kleine Beob- 
achtung kénnte vielleicht fir die Frage nach dem Mechanismus der Benzidin- 
Umlagerung von Bedeutung sein. 
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64. Heinrich Wieland und Alexander Roseeu: 
Zur Kenntnis des Diphenyl-hydroxylamins. 


|Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.} 
(Kingegangen am 10. Februar 1912.) 


Nach dem £,6-Diphenyl-bydroxylamin (Ce Hs)2N.OH, fahndet der 
eine yon uns seit nunmebr fiinf Jahren. Bei der Saurespaltung der 
Tetraaryl-hydrazine?) trat die Verbindung als nicht isolierbares Zwischen- 
produkt von enormer Veranderlichkeit auf: 

(Co Hs)oN.N(Ce Hs)2 + H20 —> (Ce Hs)2N.OH + HN (Ce Hs), 
und neuerdings hat sie durch die Entdeckung des Diphenyl|stickstofis *) 
erhoéhtes Interesse gewonnen, da sie zu ihm in der gleichen Beziehung 
steht, wie die salpetrige Saiure zum Stickoxyd: 

(Ce Hs)oN und (CeHs)2 N.OH, 
Oud, ie OS NLGH: 

Nach iiberaus zahlreichen Versuchen, bei denen wohl kaum eine 
Moglichkeit unversucht gelassen wurde, ist uns jetzt die Darstellung 
der Substanz gegliickt, und zwar nach der Methode, die von Anfang 
an und seither des 6fteren von neuem wieder ausprobiert worden 
war, namlich durch Umsetzung von Nitrosobenzol mit Phenyl- 
magnesiumbromid: 


CsH;.-NO ca Ce H; .MgBr + H.O a (Ce H;)zN.OH + Mg Br OH. 


So wie das Verfahren jetzt vor uns liegt, ist es auerst einfach 
und gibt bis zu 50°/) der Theorie Ausbeuten an reiner Substanz. 
Ks ist aber unerlaBlich, in keinem einzigen Punkt von dieser Dar- 
stellungsart abzuweichen, da sonst entweder die Reaktion anders ver- 
liult oder die Isolierung der sehr zersetzlichen Substanz unméglich ist. 

Diphenyl-hydroxylamin ist ein schin krystallisierter Kérper 
yom Schmelz- und Zersetzungspunkt 60°, im aueren Habitus dem 
Monophenyl-hydroxylamin sehr abnlich. In ganz reinem Zustand ist 
es im Vaknum etwa 8 Tage unzersetzt haltbar, Lésungen und nicht 
véllig reine Praiparate zersetzen sich schon im Verlauf eines Tages. 
Diphenylhydroxylamin ist eine neutrale Substanz. Die mit Lauge 
versetzte alkoholische Lésung lat auf Wasserzusatz die geléste Ver- 
bindung — z. 'T. zersetzt — wieder ausfallen, waB®rige Lauge nimmt 
nichts dayon auf. Kbensowenig lésen verdiinnte Siuren, und auch in 
itherischer Lésung tritt mit atherischem Chlorwasserstoff kein Chlor- 
hydrat-Niederschlag aul. 


') B. Al, 8478 [1908]. 2 A. 381, 200 [1911]. 
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Zinnchloriir und Salzsiure reduzieren zu Diphenylamin. Der 
Hydroxylamincharakter auBert sich in der Reduktionswirkung gegen- 
tiber ammoniakalischer Silberlésung, die in der Kiilte schon 
geschwarzt wird. Von den Kondensationsreaktionen, die die Parallele 
mit der salpetrigen Siiure erfordert, wurde vorerst die Vereinigung 
mit primaren und sekundiren Aminen angesehen, die zu Farbstoffen 
fihrt. Genauer untersucht wurde die Kondensation mit Diphenyl- 
hydrazin, und zwar in Beriicksichtigung folgenden Zusammenhanges. 
Vor zwei Jahren haben Wieland und Wecker?) bewiesen, dak der 
violette Farbstoff, der bei der Oxydation von Diphenylhydrazin ent- 
steht, identisch ist mit dem Chlorhydrat des Chinon-anil-diphenyl- 
hydrazons, 

CsHs .N: ae N.N(CeHs)>. 

Piir seine Bildung wurde angenommen, da es durch Kombination 
von zuerst entstehendem Diphenylhydroxylamin mit tiberschtissigem 
Diphenylhydrazin gebildet werde. Die Reaktion sollte zuerst zum 
Tetraphenyl-triazan fiihren: 


(Ce Hs)o N-OH + HeN.N(CeHs)2 —> (Ce Hs)oN.NH.N(CoHs)s. 


Dieses sollte sich nach Art der Diazoamidokérper umlagern zu 


CsH;.NH. < _NH.N (Ce Hs)s, 


und aus dieser Es ey durch Oxydation das Farbsalz 
hervorgehen. Der gleiche Farbstoff konnte auch gewonnen werden, 
als die Spaltung des Tetraphenylhydrazins durch Hisessig bei Gegen- 
wart vou salzsaurem Diphenylhydrazin vorgenommen wurde. Dadurch 
wurde die Annahme des intermedidren Auftretens von Diphenylhy- 
droxylamin bei der Saurespaltung des Tetraphenylhydrazins sehr 
wahrscheinlich gemacht, aufierdem aber der oben geschilderte Verlauf 
der Farbstoffbildung bei der Oxydation des Diphenylhydrazins ziemlich 
sicher bewiesen. Wir kénnen jetzt auch das freie Diphenylhydroxylamin 
mit salzsaurem Diphenylhydrazin zu dem Farbstoff von Wieland 
und Wecker kondensieren und bringen so den friiheren Arbeiten 
eine endgiiltige Bestitigung. An sich konnte bei dieser Kondensation 
nur die Leukoverbindung auftreten; die Oxydation zum Farbstoft wird 
vom tiberschiissigen Diphenylhydroxylamin besorgt, das hierbei in 
Diphenylamin tibergeht. Diese Oxydationswirkung zeigt die Analogie 
unseres Koérpers mit der salpetrigen Siure von einer neuen Seite. 
Hierher gehért auch der Zerfall, den Diphenylhydroxylamin beim 
Aufbewahren erfihrt. Man erhalt viel Diphenylamin neben einem 


1) B, 48, 3260 [1910]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 33 
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roten Kérper von héherem Oxydationswert, der noch nicht untersucht 
ist. Eine &bnliche Disproportionierung (in Stickoxyd und Salpeter- 
siure) findet ja auch bei der Zersetzung der salpetrigen Saure statt. 

Auer dem Diphenylhydroxylamin haben wir auch das p-Di- 
tolyl-Homologe dargestellt. Ks interessierte uns namentlich wegen 
seiner Beziehungen zu dem genau untersuchten Tetratolyl-hydrazin. 
Hier wurde bei der Saurespaltung neben p-Ditolylamin Ditolyl- 
dihydro-tolazin erhalten, eine Verbindung, die durch ihre merk- 
wiirdige Salzbildung auffiel'), Fir ibre Entstehung wurde ange- 
nommen, da sie aus dem primar auftretenden Ditolylhydroxylamin 
unter Wasserabspaltung nach folgendem Schema sich bilde: 


Cs Hy. CHs | Ce Hs .CHs 
: N 
CMe IH at en es 
HO.N N 
Ce Hy. CH Ce Hs.CHs 


Die &therische Lésung des Ditolylhydroxylamins hat uns nun mit 
atherischer Salzséure, wie bei der Spaltung yon Tetratolylhydrazin, 
das olivgriine Salz des Tolazins von der unzweifelhaften Struktur 


Cs Hi.CHs 
N.Cl 


SG ee 


Heo crite deg 
* beat at sera 


Ce Ha.CHs 
gegeben, so dafi jetzt die Interpretation jenes Vorganges einwandirei 
bewiesen ist. Das Studium der so auferordentlich reaktionsfahigen 
Diarylhydroxylamine wird uns noch einige Zeit beschaftigen. 


Darstellung von Diphenyl-hydroxylamin. 


9.2 g Magnesium werden durch 60g Brombenzol (verdiinnt mit 
dem dreifachen Volumen trocknen Athers) bei méglichst tiefer Tempe- 
ratur”) zur Lésung gebracht. In die auf —15° abgekiihlte Lésung 
lat man, stets intensiv kiihlend, tropfenweise die gesittigte Atherlésung 
von 18 g absolut trocknem Nitrosobenzol flieBen. An der Einfallstelle 
entsteht ein gelblichbrauner Niederschlag, der sich beim Schiitteln als- 
bald lost. Man la8t nun iiber Nacht gut verstopit stehen und gieBt 
dann die braunrot gefarbte Atherlésung auf Eis, dessen Menge man 


1) B. 41, 8483 [1908]. 
*) Um die Bildung yon Dipheny! zuriickzudringen. 


Se ce eth < “ 


so bemifbt, dab mit dem ausgeschiedenen Magnesiumhydroxyd ein 
dicker Brei entsteht, aut dem sich, frei von Emulsionen, die orange- 
gelbe Atherldsung befindet. Sie kann direkt abgegossen werden und 
wird tiber Chlorcaleium, gut verschlossen 3—4 Stunden, am besten 
in Kis stehend, getrocknet. Dann saugt man den \ther im Wasserbad 
von 20—25° méglichst rasch an der Pumpe im Vakuum ab; durch die 
Capillare wird Wasserstoff eingeleitet. Dabei soll auch das aus einem 
Uberschu8 von Phenylmagnesiumbromid stets gebildete Benzol mOglichst 
entlernt werden. Es bleibt so ein orangerotes Ol, das haufig direkt 


erstarrt, auf Zusatz von 100 cem Gasvlin aber stets bei richtig 


durchgefiibrter Operation, das Diphenyl-hydroxylamin in schénen 
Nadeln abscheidet. Nach haufigem Waschen mit Gasolin ist die 
Verbindung rein und nur mehr schwach gelblich gefarbt. Man kann 
Diphenylhydroxylamin bei raschem Arbeiten aus Gasolin umkrystal- 
lisieren und erhalt so nahezu farblose Krystalle. Das Gleiche gelingt 
auch beim Lésen der Substanz in einer Spur Benzol und bei nach- 
herigem Zusatz von Gasolin. Es hat sich aber gezeigt, daB umkry- 
stallisierte Praparate schon nach 2 Tagen sich zersetzten, wahrend 
das reine Rohprodukt sich etwa 8 Tage lang fast unverandert hielt. 
Diphenylhydroxylamin mub wegen seiner Lichtemplfindlichkeit im 
braunen Exsiccator aufbewahrt werden. Die Verbindung schmilzt bei 
60° zu einer roten Fliissigkeit, in der die Substanz schon vdllig ver- 
andert ist. Die Léslichkeit ist in allen organischen Lésungsmitteln, 
auBer in Gasolin, auBerordentlich grofB, in Wasser ist sie minimal. 
Die Ausbeute betragt 12—14 g, nahezu 50 %/> der Theorie. 

0.1437 g Sbst.: 0.4094 g COs, 0.0756 g H20. — 0.1100 g Sbst.: 7.7 com 
N (16°, 715 mm). 

Cy2HuNO. Ber. C 77.83, H 5.94, N 7.57. 
Cin oe CGI ey ste Ste 

Molekulargewichtsbestimmung, 0.1517 g Sbst. in 24.8 g Benzol, 

4=0.17°. — 0.2906 g Sbst. in 24.8 g Benzol, 4 = 0.329. 
Cy2Hi,NO. Ber. Mol.-Gew. 185. Gef. 183, 189. 

In: konzentrierter Schwefelsiure lést sich Diphenylhydroxylamin 
mit tiefblauer Farbe, die der bekannten Farbreaktion des Diphenylamins 
aufs Haar gleicht. Uber den Mechanismus dieser Reaktion, dessen 
Ableitung nunmehr einen neuen Beleg erhalten hat, vergleiche man 
A. 881, 210. Uber den neutralen Charakter der Verbindung ist 
oben schon das Nahere gesagt. 


Farbstoff von Wieland und Wecker 
aus Diphenyl-hydroxylamin. 
1.85 g Diphenylhydroxylamin (2 Mol.) und 1.1 g salzsaures Di- 
phenylhydrazin (1 Mol.) werden innig gemischt und in 10 Portionen 


DO* 
vo 
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zu je 0.8 g in 3 ccm Alkohol unter Zugabe von 2 Tropfen verdiinn- 
ter Salzsiure, am besten im Reagensglase, vorsichtig im Wasserbade 
erwirmt. Alsbald schlagt die anfangs rétliche Farbe in ein tiefes 
Violett um; wenn der Héhepunkt der Farbung erreicht ist (nach 
1—2 Minuten bei einer Maximaltemperatur von 50°), kiihlt man ab, 
gieBt dann die 10 Portionen zusammen auf Eis, das mit etwas Am- 
moniak versetzt ist, und nimmt die braunrote Base, das Chinon- 
anil-diphenylhydrazon, in Ather auf. Der Ather wird dann mit 
verdiinnter Salzsiure ausgeschiittelt, wobei der Farbstoff teils in L6- 
sung geht, teils in prachtigen, goldglanzenden Partikeln sich an der 
Grenzilache des Lésungsmittels ausscheidet. Er erwies sich in allem 
identisch mit dem friiher beschriebenen Farbstoff und gab bei der 
Reduktion als einzige Produkte Diphenylamin und p-Amido- 
diphenylamin. In dem Ather, aus dem die Farbbase ausgeschiit- 
telt worden war, fand sich neben schmierigen Nebenprodukten in an- 
sehnlicher Menge Diphenylamin vor, wodurch bewiesen ist, dah 
bei der Farbstoffbildung ein Teil des Diphenylhydroxylamins reduziert 
wird. 

Auer Diphenylhydroxylamin entstehen Lei der Reaktion zwischen 
Nitrosobenzo] und Phenylmagnesiumbromid ziemlich viel Diphenyl- 
amin, nachgewiesen durch Ausfallung als Chlorhydrat, und durch 
eine merkwiirdige Reduktionswirkung in bedeutender Menge Azo- 
benzol. Auf dieses wurde man aufmerksam, als bei der Reduktion 
der Gesamtlésung durch Zinnchloriir und Salzsaure, ehe die Isolierung 
des Dipbenylhydroxylamins gelungen war, neben grofien Mengen von 
Diphenylamin Benzidin angetroffen wurde. 

Spater wurde dann, als sein Generator, Azobenzol mit Wasser- 
damptf abgeblasen und einwandfrei als soleches nachgewiesen. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daf nur die angegebene 
Menge Phenylmagnesiumbromid (21/2 Mol. anstatt 1 Mol. berechnet) 
zum Ziel fithrt. Ein grderer Uberschu8 liefert so gro®e Mengen 
Diphenylamin, da®b das in der Ausbeute stark zuriicktretende Diphenyl- 
hydroxylamin aus Léslichkeitsgriinden nicht mehr isolierbar ist; bei 
Kinwirkung von weniger Magnesiumverbindung — wir haben 18 g 
Nitrobenzol mit 17/2 Mol. umgesetzt — haben wir trotz genauer Inne- 
haltung der Vorschrift nur dunkle Schmieren erhalten. Es scheint, 
daB der UberschulS des Reagens notwendig ist, um die labile Addi- 
tionsverbindung aus Nitrosobenzol und Phenylmagnesiumbromid 3), 


') vergl. Wieland und Gambarjan, B. 39, 1499 [1906] und Gam- 
barjan, Dissertation, Miinchen 1907, S.65. Hier ist kein Lésungsmittel fir 
die Darstellung angegeben, Soweit mir erinnerlich, wurde in Benzol gearbeitet. 
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die bei der Zerlegung durch Wasser in Nitrosobenzol und Benzol 
gespalten wird, in die feste Additionsverbindung umzulagern. Die 
experimentellen Daten fiir das Ditolylhydroxylamin werden in einer 
spateren Abhandlung gebracht werden. 


65. M. Nierenstein: 
Beitrag zur Kenntnis der Anthocyanine. II. 
Uber ein anthocyanin-artiges Oxydationsprodukt des Chrysins. 
(Eingegangen am 12. Februar 1912.) 
Vor kurzem haben Nierenstein und Wheldale!) iiber ein 
Oxydationsprodukt des Quercetins (I.), das Querceton (II.), berichtet 
und auf sein anthocyanin-artiges Verhalten hingewiesen. 


__OH Quinn OH 
POR ee JOH 3, HOP cpa jou 
; Reuse: Jon hi Lo Jon ae 
HO. CO 0 


Ich habe nun des weiteren diese Reaktion auf das Chrysin CII.) 
iibertragen und das rote Chryson (IV.), das die Reaktionen fiir 
Anthocyanin gibt, erhalten. Wie das Querceton, so geht auch das 
Chryson bei der reduzierenden Acetylierung und darauffolgender Ver- 
seifung in das hydroxylreichere gelbe Oxy-chrysin (V.) iiber, 


0 aS Oye 

St ee \ = aap \ 

iiiae eer | Eee ae aes [ae 
Sea eee 
ie purer aac 

HO sO ie 
igi yall me. OR 

HO GO C 


Diese Oxydation verlief dagegen negativ beim Fisetin (VI), 
was mit seinerjKonstitution und unserer Formulierung des Oxydations- 
_ vorganges im Kinklange steht. 


Oxydation des Chrysins (III) zum Chryson (LY). 


2g Chrysin — aus einer Populusart nach Piccard’) gewonnen — 
werden in 60 ccm Eisessig gelést und mit 4 g Chromsiaure in 80 cem 


1) B. 44, 3487 [1911]. _") B. 6, 884, 1160 [1873]; 7, 888, 1485 [1874]. 
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Kisessig unter starker Kiihlung in je 100 ccm versetzt und auf der 
Schiittelmaschine 48 Stunden geschiittelt. Die Ausscheidung des Chry- 
sons beginnt in 5—6 Stunden; man erhalt am 3. Tage 1.28 g des trock- 
nen Produkts, was 54 °/, der Theorie entspricht. Das Chryson stellt 
so ein rotes, amorphes Pulver dar. Es krystallisiert aus Chinolin 
und Alkohol in tiefroten, das Licht stark reflektierenden Nadeln, die 
nicht unter 360° schmelzen. Das Krystallisationsprodukt enthalt Chi- 
nolin und Alkohol, von denen es sich durch Waschen mit Ather be- 
freien 148t. Auer in Chinolin, ist das Chryson in allen gebrauchlichen 
Lésungsmitteln unloslich. In Alkali lést es sich mit blauer und 
in konzentrierter Schwefelsdure mit roter Farbe. Bei Zu- 
satz von einer Spur Chrysin zur alkalischen Chrysonlésung erhalt man 
eine schéne blaugrtine’) Farbung. 
Fiir die Analyse wurde das Produkt langere Zeit bei 160° ge- 
trocknet. 
0.1722 g Sbst.: 0.4227 g COs, 0.0471 g Hs0. 
Ci3HsO; Ber. C 67.16, H 2.98. 
Gef. » 66.94, » 3.04. 
Monoacetyl-chryson. Das Chryson laft sich mittels konzentrierter 
Schwefelsiure und Essigsiureanhydrid acetylieren. Aus viel absolutem Al- 
kohol krystallisiert es in roten Nadeln, die bei 324—326° unter starker Zer- 
setzung schmelzen: jedoch ist der erwihnte Schmelzpunkt nicht scharf. 
0.2016 g Sbst.: 0.4872 g COs, 0.0692 g H20. 
CizHio Oc. Ber. C 65.80, H 3.22. 
‘ Gef. » 65.89, » 3.81. 


Acetylierende Reduktion des Chrysons (IV) 
zum Oxy-chrysin (Y). 

1 g Chryson, in 50 ccm Essigsiureanhydrid suspendiert, wird am 
RickfluBkiihler mit 15 g Zinkstaub gekocht und heif filtriert. Bei 
Zusatz von Wasser scheidet sich das acetylierte Oxychrysin als weiBes, 
amorphes Pulver aus. Aus diesem wird das 


1.38.4-Trioxy-flavon (V) 
durch Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsiure gewonnen. Es 
krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in kleinen Tateln, die bei 
304—305° schmelzen. Abhnlich dem Chrysin (1.3-Dioxy-flayon) subli- 
miert es, wenn iiber den Schmelzpunkt erhitzt, in kleinen Nadeln. 
Es ist ziemlich leicht in heifem Alkohol, Eisessig und Anilin léslich, 
schwerer in heifbem Wasser; dagegen list es sich kaum in Benzin 
und Aceton. In Alkali list es sich mit gelber Farbe, die bei lin- 


) Vergl. Nierenstein und Wheldale, B. 44, 3489 [1911] FuBnote. 
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gerem Kochen braun wird. In konzentrierter Schwefelsiure lést es 
sich unverandert auf. Durch Hisenchlorid-wird es braun gefirbt. Die 
waBrige Lisung farbt gebeizte Baumwolle: 


auf Chrom . . . orange auf Zinn. .  hell-orange*) 
» Tonerde. . . gelb >» Hisen . schwarz-griin. 
0.1122 g Sbst. (bei 160° getr.): 0.2756 g COs, 0.0376 g H20. 
Cis Hy Os. Ber. C 66.66, H SO), 
, Gein > 66.99n > 3d. (2: 
1.3.4-Triacetyl-flavon. Kleine, farblose Nadeln aus Alkohol, die bei 
214—217° schmelzen. 
0.1034 g Sbst.: 0.2413 g CO2, 0.0358 g HO. 
Coy Hie Os. Ber. C 63.63, H 4.04. 
Gel. » 638.65, » 3.84. 
Aus Materialschwierigkeiten mufte ich von der Alkalischmelze 
des Chrysons, wie auch des Oxychrysins, absehen. 


Bristol, Biochem. Universitatslaboratorium. 


66. H. Staudinger und O. Kupfer: Uber Reaktionen des 
Methylens. III’). Diazomethan. 
{Mitteilung aus dem Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe i. B.] 
(Hingegangen am 10. Februar 1912.) 

Von einfach gebauten Methylenderivaten, deren Darstellung aus- 
sichtsreich sein kénnte, sind die Isomeren des Dicyans, die eine I[so- 
nitrilgruppe enthalten, noch unbekannt. Es sind dies das Cyan- 
isonitril und das Diisocyan. 

N:C.C:N, Dicyan, N:C.N:C<, Cyan-isonitril, 
>C:N.N:C<, Diisocyan. 

Zur Gewinnung von Cyan-isonitril kénnte man vom Cyanamid 
ausgehen und darauf Chloroform und Kalilauge einwirken lassen. 

N:C.NH2 + CHC + 3KOH —> N:C.N:C< + 38KCl-+ 3H20. 

Das Diisocyan sollte aus dem Diformyl-hydrazin®) durch Ab- 


spaltung von 2 Mol. Wasser zu erhalten sein. 
COH.NH.NH.COH —> >C:N.N:C< + 2H20. 


1) Chrysin farbt dagegen nicht auf Zinn. Vgl. Biochem. Handlexikon 
6, 48 [1911]. 

2) Erste Mitteilung B. 44, 2194 [1911]: Versuche zur Darstellung von 
Methylenderivaten. Zweite Mitteilung B. 44, 2197 [1911]: Uber die Kinwir- 
kung yon Hydrazin auf carbonylhaltige Verbindungen. 

5) Curtius, J. pr. [2] 51, 182. 
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Die Versuche sind noch nicht abgeschlossen, bisher fihrten sie 
zu keinem Ergebnis. 

Zu dem Diisocyan diirfte man weiter in einfacher Weise dadurch 
gelangen, da’ man Hydrazin mit Chloroform und Kali behandelt, 
es also der Isonitril-Reaktion unterwirft: — 


H.N.NH: -+ 2CHCI]; + 6K OH ; 
= >C:N.N:C<. + 6KCl + 6 HO. 


Bei dieser Reaktion erhalt man aber auifallender Weise das 
Diazomethan. Die Bildung dieses Kérpers la®t sich folgender- 
maBen erklaren: Durch Einwirkung von 1 Mol. Chloroform auf 
1 Mol. Hydrazin entsteht ein dem Isonitril analog gebautes Hydrazin- 
derivat, und dies verwandelt sich dadurch, daf die 2 Wasserstoff- 
atome der NH2-Gruppe an das 2-wertige Kohlenstoffatom wandern, in 
Diazomethan. Nach der neuen Thieleschen Formulierung*) dieses 
Korpers wird die Reaktion leicht verstindlich: 


H2N.NH2 + CHCl; + 3K OH —> >C:N.NH2 + 3KCl + 3H20; 
>C:N.NH; —> H2C:N: N. ; 


. Die Umlagerung erinnert an die bekannte Umwandlung der Iso- 
nitrile in Nitrile bei héherer Temperatur. 
2+C¢N: CeH;' —— > Geis “CEN. 

Das Diazomethan entsteht also aus 1 Mol. Hydrazin und 1 Mol. 
Chloroform und kann so leicht gewonnen werden; wenn auch die 
Ausbeuten keine guten sind, so verdient diese neue Methode”) in ihrer 
einfachen Ausfiihrung und bei dem billigen Preis des Hydrazins doch 
den Vorzug vor der bekannten Pechmannschen, die von Nitroso- 
methylurethan ausgeht®). 

Die unbefriedigenden Ausbeuten an Diazomethan haben ihre Ur- 
sache cinmal darin, dai das Hydrazin zum Teil nicht in Reaktion 
tritt; zum Teil aber wirkt auch Diazomethan auf iiberschiissiges Hy- 
drazin methylierend ein, und man erhalt als Nebenprodukt das 
Methyl-hydrazin: 

HeN.NHe + CH2:N:N — CH;.NH.NHe + No. 

Kine weitere Bedeutung der Methode beruht darin, daB man nach 
ihr Diazomethan leicht in reinem Zustande darstellen kann. 
Das reine Diazomethan war bisher noch nicht naher untersucht. 


1) J. Thiele, B. 44, 2522 [1911]. 

*) Das Verfahren wurde zum Patent angemeldet. 

8) Pechmann, B. 27, 1888 [1894]; 28, 855 [1895]. Uber die Verbes- 
serung des Verlahrens vergl. Hantzsch und Lehmann, B. 35, 897 [1902]. 
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Thiele hat es durch Zersetzung des Methylisoazotats erhalten, 
ohne es naiher zu charakterisieren!). 
~ Das Diazomethau-Gas kann durch gute Kiihlung zu einer 

tiefgelben, leicht beweglichen Fliissigkeit kondensiert werden, welche 
bei —24° bis —23° siedet und bei —145° zu einer schwachgelben 
Krystallmasse erstarrt. Es ist ein gefaihrlicher Kérper, der auch bei 
tiefer Temperatur sehr heftig unter Feuererscheinung explodieren kann, 
z. B. bei Einwirkung geringer Mengen Jod, aber auch spontah bei 
geringfiigigen Verunreinigungen des -Apparates. Das Diazomethan 
kann in dieser Hinsicht mit der ahnlich gebauten, allerdings wegen 
der 3 Stickstolfatome noch explosiveren Stickstoffwasserstoffsaure 
verglichen werden”). In verdiinnter atherischer Loésung dagegen 
ist das Diazomethan gerade so wie diese nicht explosiy und unge- 
fabrlich. 

H.C:NiN, Diazomethan 

HN:N:N, Stickstoffwasserstoffsiure*). 

Bei der Zersetzung sollte das Diazomethan in Methylen und 
Stickstoff zerfallen. Das Methylen kénnte sich einmal mit unver- 
aindertem Diazomethan zu dem Formal-azin‘*) verbinden, ein Produkt, 
das von Pechmann®) vergeblich gesucht wurde, und das auch wir 
nicht darstellen konnten °): 

CH2:N:N + >CH2 —> CH.:N.N:CHo. 

Weiter kénnte das Diazomethan sich unter Bildung von Athylen 

poly merisieren. 


1) Thiele, A. 376, 253 [1910]. 

2) Ebenso kann die Bildung des Diazomethans aus Hydrazin und Chloro- 
form mit der der Stickstoffwasserstoffsiure aus Hydrazin und Chlorstickstoff 
(vergl. Tanatar, B. 32, 1399 [1899]) verglichen werden: 

H2N.NH2 + NCI; + 4KOH —> KN:N: N+ 38KCl + 4H,0. 

Uber weitere Parallelen s. J. Thiele, B. 44, 2522 [1911]. 

3) Uber die Bildung eines amorphen Polymethylens vergl. E. Bam- 
berger, B. 33, 956 [1900], Anm. 3. 

4) Ein polymeres Formal-azin ist von G. Pulvermacher, B. 26, 2361 
[1893], aus Formaldehyd und Hydrazin dargestellt worden, vergl. auch: 
P, Duden und Scharf, A. 288, 239. 

5) Pechmann, B. 31, 2640 [1898]. 

6) Es ist méglich, daS8 das Formal-azin unter Einwirkung yon Jod auf 
Diazomethanlésung als Nebenprodukt entsteht, gerade so, wie sich das Diazo- 
diphenylmethan mit Jod vollig in das Ketazin zersetzt: 

(CeHs)2 C:N : N —- >C(CeHs)2 => (CeHs5 2 0: N.N:C(CeHs)o. 

Aut dieser Nebenreaktion dirfte vielleicht der schon oft beobachtete Um- 
stand beruhen, daB man bei der Titration des Diazomethans mit Jod zu ge- 
ringe Werte erhalt. 
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LaBt man dagegen die Zersetzung des Diazomethans bei Gegen- 
wart von Kohlenoxyd vor sich gehen, so vereinigt sich das Me- 
thylen mit dem Kohlenoxyd, und es bildet sich das Keten; 
allerdings entsteht dies nur in sehr geringen Mengen: 

CH,:N:N —> CH: + No, 
CHe< 4+ >CO = CH: CO. 

Die Reaktion ist umkehrbar, denn bei hoher Temperatur zerfallt 
das Keten wieder in Methylen und Kohlenoxyd. Auf derartige Spal- 
tungen der Ketene wird in einer spiiteren Arbeit noch naher einge- 
gangen. Die Vereinigung des Koblenoxyds mit dem Methylen zu 
einem Keten soll noch weiter verfolgt werden und diirfte hauptsadch- 
lich bei Derivaten des Methylens fiir die eventl. Darstellung von 
neuen Ketenen von Interesse sein. 


Auch auf einige Derivate des Hydrazins wurde Chloroform bei 
Gegenwart von alkoholischem Kali einwirken gelassen. Aus Benzoyl- 
hydrazin kénnte man nach folgender Gleichung eventuell zu dem 
Phenylketen resp. der Phenyl-essigsaure gelangen: 

CeH;.CO.NH.NH2 + CHCl + 3KOH 
—> C.H;.cCO.NH.N:C< + 3KCl+ 3H20, 


—> C.H;. odie ae ee CO): 
Das Benzoylhydrazin wird aber durch das Alkali verseift, und 
man erhalt so neben Benzoesiure Diazomethan, letzteres allerdings 
in sehr geringer Ausbeute. 
Auf Phenyl-hydrazin wirken Chloroform und Kalilauge sehr 
wenig ein, es wird zum gréBten Teil unverindert wiedergewonnen. 
Aus dem Diphenyl-hydrazin entsteht statt des erwarteten 
Diazodiphenylmethans Benzophenon in einer Ausbeute von 60 %/o, 
dessen Bildung auf eine Verseifung des Ketazins zuriickzufiihren ist’). 
Also hier ist unter Phenyl-Wanderung die gleiche Umlagerung ein- 
getreten, wie oben bei der Diazomethan-Bildung: 
(CoHs)aN.NH, —> (Cs Hs)s N.N:C< 
(Ce Hs)}2 N.N: CO Se a (Co Hs)2C:N : N; 
2(CeHs)2C:N:N —> (CoHs)20:N.N:C(Ce Hs)2, 
(Co Hs)aC:N.N:C(CoHs)2 + 2H20 —> 2(CoH;)2CO + NH2.NHb. 


1) Uber die Keten-Bildung yergl. G. Schroeter, B. 42, 2345 [1909]. 
?) Da’ das Ketazin des Benzophenons durch Kochen mit alkoholischem 
Kali in dieser Richtung gespalten wird, zeigte ein besonderer Versuch. 
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Auch Hydroxylamin behandelten wir mit Chloroform und 
Kalilauge, es tritt aber nicht in Reaktion, und das erwartete knall- 


saure Kalium war nicht nachweisbar. Ob sich aus den Hydroxyl- 


aminathern die bisher unbekannten Knallsaureiither werden darstellen 
lassen, sollen weitere Versuche zeigen: 

H,N.OH —> >C:N.OH 

H2N.OCH; —> ~>C:N.OCH3. 


Experimenteller Teil. 
Darstellung von Diazomethan-Lésungen. 


In einem Bromierungs-Kolben, der mit einem Kugelkiihler ver- 
bunden ist, wird zu einer heifen Lésung von 50 g Atzkali (4 Mol.) 
in 150 cem absolutem Alkohol nach Zusatz von 10 g Hydrazin (1 Mol.) 
in 50 ccm absolutem Alkohol eine Lisung von 30g Chloroform 
(1'/: Mol.) in 50 ccm absolutem Alkohol durch einen Tropitrichter 
so langsam zulaufen gelassen, dafi die stiirmisch einsetzende Reaktion 
nicht zu heftig verlauft. ZweckmaBig lat man das Ende des Tropf- 
trichters unter die Fliissigkeitsoberfliche tauchen, um ein Verdampfen 
des Chloroforms zu verhindern. Wéahrend des Versuchs wird ein 
schwacher Stickstoffstrom durch den Apparat geleitet. Durch den 
Kiihler werden die Alkoholdimpfe zurtickgehalten, wahrend das 
Diazomethan-Gas mit dem Stickstoffstrom weiter gefiihrt und in gut 
gekiihlten Vorlagen, die mit Ather beschickt sind, aufgefangen wird. 
Die Ausbeute an Diazomethan betragt ca. 25 %/). Die so erhaltenen 
atherischen Losungen k6nnen direkt zur Methylierung Verwendung 


inden. 


Zur Ausbeutebestimmung des Diazomethans wurde nach Angabe 
von Marshall und Acree!) verfahren. Das Diazomethan wurde in 200 ccm 
Ather gelést, und 20 cem der Lésung wurden unter Kihlung in einen Uber- 
schuf yon einer '/;9-n. atherischen Lésung von Benzoesiure eingetragen. 
20 ecm verbrauchen dabei 52 ccm Benzoesiurelésung, entsprechend einem Ge- 
halt von 0.21 g Diazomethan = 24.9 °/) Gesamtausbeute. 

Beim Titrieren mit '/,9-m. atherischer Jodlésung verbrauchten 10 ccm 
= 33.8 cem Jod, entsprechend 0.15 g Diazomethan = 17.8 °/) Gesamtausbeute. 
Wie schon frither d5fter beobachtet”) wurde, erhalt man also bei der Titration 
mit Jod zu geringe Werte. 

Zum Nachweis des Diazomethans diente einmal sein Verhalten 
gegen Jod und gegen Saéuren; dann wurde zur sicheren Identifizie- 


1) Marshall jun. und Acree, B. 48, 2324 [1910]. 
”) Vergl. ferner Wegscheider, M. 24, 324; Hans Meyer, Analyse 
und Konstitutionsbestimmung organischer Kérper, II. Aufl., S. 593. 
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rung Phthalimid mittels des Diazomethans in Methyl-phthalimid’) 
(Schmp. 132°) tibergefiihrt und endlich wurde es an Senfél angelagert, 
und so das von Pechmann beschriebene Phenylamido-thiobiazol 
erhalten (Schmp. 173°) ?). 

Um die Nebenprodukte der Einwirkung von Chloroform auf 
Hydrazin kennen zu lernen, wurde der Kolbeninhalt nach der Re- 
aktion mit verdiinnter Salzsiure neutralisiert, der Alkoho] vertrieben 
und die zuriickbleibende Salzmasse mit heifem Alkohol extrahiert. 
Nach dem Filtrieren scheidet sich aus der alkoholischen Lésung beim 
Erkalten eventuell nach dem Konzentrieren das salzsaure Methyl- 
hydrazin in weifen Krystallen aus, die durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol gereinigt wurden; zur naheren Charakterisierung wurde das. 
Methylhydrazin in das Sulfat verwandelt, das iibereinstimmend mit 
friiheren Angaben *) bei 138—140° schmolz. Die Base wurde dann 
durch Erhitzen mit Kalk aus dem Salz frei gemacht und im Vakuum 
abdestilliert; sie siedete unter Atmosphirendruck bei 85—87°*). Die 
in Alkohol unldslichen Salze werden in Wasser aufgenommen; auf 
Schwefelsiure-Zusatz krystallisiert das schwerlésliche Hydrazinsulfat 
aus, und so wurde nachgewiesen, dai nicht alles Hydrazin in Reaktion 
getreten ist. 

Zur Verbesserung der Ausbeute wurde die Reaktion unter ver- 
inderten Bedingungen vorgenommen. Es wurde ein gréRerer Uber- 
schuf yon Chloroform und Kali angewandt, und es wurde weiter 
in methylalkoholischer Loésung gearbeitet. Die Diazomethan-Darstel- 
lung kann ferner auch so erfolgen, dafSi man zu der heifen Lésung 
von alkoholischem Kali ein Gemisch von Chloroform und Hydrazin 
in alkoholischer Lésung langsam zugibt. Weiter ist es bei Darstellung 
groBerer Mengen zweckmaig, die Lésung von Alkalihydroxyd nicht 
auf einmal in den Reaktionskolben zu geben, sondern langsam zu- 
flieBen zu lassen, und zwar nach Makgabe des Chloroform- und 
Hydrazin-Zusatzes. Ueber die Resultate dieser Versuche soll spiiter 
noch Niaheres berichtet werden. 


Reines Diazomethan. 


Um das Diazomethan in reinem Zustand zu erhalten, fiihrt man 
den Versuch, wie beschrieben, aus, nur leitet man die mit Stickstolf 
verdiinnten Diazomethan-Dimpfe nach Passieren des Kugelkiihlers 
durch eine griBere, auf —20° gekiihlte Spiralvorlage und kondensiert 


1) Pechmann, B. 28, 859 [1895]. 

*) Pechmann, B, 29, 2588 [1896]. Mit konzentrierter Schwefelsiure 
und Salpetersdure entstand allerdings keine Blaufarbung. 

3) Briining, A. 253, 9 [1889], 
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80 die letzten Reste von Alkoholdampfen; dann wird das Gas in einer 


auf —80° gekiihlten Vorlage kondensiert. Bei den gefahrlichen Kigen- 
schaften des Stoffes verdichteten wir nie mehr als 1—1"/2 g auf ein- 
mal. Zur endgiiltigen Reinigung wird das Diazomethan noch ein- bis 
zweimal fraktioniert. Explosionen sind dabei, auch bei haufiger 
Wiederholung, nicht aufgetreten. Der Siedepunkt wurde mittels eines 
Normalthermometers bestimmt; ca. 1 g destillierte zwischen —24° und 
— 23° fast vollig tiber. Der Schmelzpunkt wurde mittels eines Eisen- 
Konstantan-Thermoelementes ermittelt. 

Siedepunkt der fliissigen Luft (sauerstoffreich) 22.8 Millivolt 
= —184°; Schmelzpunkt des Diazomethans 18.0 Millivolt = —145° 

Zur Dampfdichtebestimmung diente ein kleiner Rundkolben, 
an den ein kurzer Capillarhahn angeschmolzen war. Dieses Kolb- 
chen wurde mit der Gaede-Pumpe auf ca. 1/100 mm evakuiert, dann 
mit dem VorratsgefaB, welches das gekiihlte reine Diazomethan ent- 
hielt, verbunden und nach Offnen des Hahnes ca. Ys com Diazo- 
methan in den Kolben iiberdestilliert. Beim Erwarmen des Kolbens 
destilliert der Uberschu®8 des Diazomethans ab; dann wurde bei 
Zimmertemperatur gewogen. 

Gewicht des Kolbens mit Luft 29.7064 2, des leeren Kolbens 
29.5879 g, des Kolbens mit Diazomethan 29.7554 g. 

CH2Ne. Dampfdichte gef. 40.9, ber. 42.02. 

Der Versuch sollte wiederholt werden, das Kélbchen wurde aber beim 
Verdamptfen des iiberschiissigen Diazomethans durch eine spontane Explosion 
zertrimmert, die vielleicht dadurch eingeleitet wurde, dafi das Gas mit dem 
Fett des Hahnes in Berithrung kam. 

Sowohl das gasférmige, wie auch das fliissige Diazomethan ist 
auferordentlich explosiv. Nahert man einem Reagensglas, das mit 


_ Diazomethan-Gas gefiillt ist, ee Flamme, so wird es unter scharfem 


Knall zertriimmert. Wir leiteten in diinnwandige, ausgezogene Glas- 
rohrehen von ca. °/4cm Durchmesser und 10cm Lange Diazomethan- 
Gas ein und schlossen die Enden mit Gummipfréptchen. Beim Er- 
warmen mit einer Flamme explodierten die im Rohr eingeschlossenen 
ea. 0.01—0.02 g Diazomethan heftig mit scharfem Knall. Fliissiges 
Diazomethan explodiert unter Feuererscheinung, und bei Mengen von 
1,—1 g¢ nehmen die Explosionen gefahrlichen Charakter an und 
k6énnen erhebliche Zerstérungen anrichten. 

Die Explosion yon fliissigem Diazomethan wurde beobachtet, als 
aus einem VorratsgefaB, das fliissiges Diazomethan enthielt, Diazo- 
methan-Dample iiber Jod geleitet werden sollten. Bei diesem Versuch 
sollte das Formalazin isoliert werden, dessen Darstellung in Atheri- 
scher Lisung wenig Aussicht auf Erfolg bot. Obwohl die Réhre mit 
Jod nur die Temperatur von 0° hatte, trat eine auferst heftige Ex- 
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plosion ‘ein, bei der auch der Vorrat des fliissigem Diazomethans 
(ca. Ya g) zerstért wurde’). j 

In a&therischer Lésung ist das Diazomethan ganz ungefahrlich, 
1-prozentige Lésungen kénnen angeziindet werden, ohne dafi Explo- 
sion eintritt. Nur beim Erhitzen einer Diazomethanlésung auf 200° 
beobachtete Pechmann eine heftige Explosion’). 


Darstellung von Keten aus Diazomethan. 


Um Kohlenoxyd mit dem nascierenden Methylen zu verbinden, 
wurde durch gekiihltes, fliissiges Diazomethan ein Kohlenoxydstrom 
geleitet und dann das Gasgemisch erhitzt; dabei trat aber eine starke 
Explosion ein. 

Dagegen la8t sich der Versuch ungefihrlich so ausfiihren, dal 
man durch eine ca. l-proz. atherische Lésung von Diazomethan bei 
Zimmertemperatur einen Kohlenoxydstrom leitet und dann das Koblen- 
oxyd-Diazomethan- und Ather-Gemisch eine ca. 20 cm lange Quarz- 
réhre, die auf 400—500° erhitzt ist, passieren ]a{t. Aus den ent- 
weichenden Gasen wird durch Atherische Anilinlésung das Keten 
entfernt. Bei Zersetzung von ca. 1 g Diazomethan konnte in geringer 
Menge (ca. '/1o g) Acetanilid gewonnen werden, das nach dem Um- 
krystallisieren aus Wasser und nach Zusatz von Tierkohle durch 
Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert wurde. 


Einwirkung von Chloroform und Kali aut 
Benzoyl-bydrazin. 

In einem Bromierungskolben wird eine Lésung von 40 g Kali in 150 cem 
absolutem Alkohol mit einer Lésung von 15 g Benzoylhydrazin in 100 ecm 
absolutem Alkohol yersetzt. Dann werden zu dem erhitzten Gemisch 30 ¢ 
Chloroform und 50 cem absoluter Alkohol langsam zulaufen gelassen 
und nach Beenden der heftigen Reaktion noch 2 Stunden am Riickflu8kihler 
gekocht. Wihrend des Versuches wird dureh einen schwachen Stickstoff- 
strom das gebildete Diazomethan fortgeleitet; in den Vorlagen liefien sich 
nach der beschriebenen Methode 3°/9 Diazomethan nachweisen. Beim 
Aufarbeiten des Reaktionsgemisches wurde eine gréBere Menge Benzoesaure 
isoliert. 


Einwirkung von Chloroform und Kali auf Phenylhydrazin. 


30g Kali werden in 100 cem Alkohol geldst, dazu werden 10-¢ 
Phenylhydrazin und 5cem Alkohol gegeben und zu diesem Gemisch in einem 
Bromierungskolben 20 g Chloroform in 50 cem absolutem Alkohol allmahlich 
zulaufen gelassen. Nach zweistiindigem Kochen wird der Alkohol ab- 


') Der Versuch wurde im Freien ausgetiihrt. 
?) Pechmann, B. 31, 2643 [1898]. 
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- destilliert, der Riickstand mit Wasser versetzt und das ausgeschiedene Ol in 
Ather aufgenommen. Das Reaktionsprodukt riecht stark nach Phenyliso- 
nitril, das vielleicht durch einen Zerfall des Phenylhydrazins in Anilin ent- 
eaten ist!). Nach Abdestillieren des Athers schied sich auf Zusatz von 
Benzaldehyd sehr reichlich Benzal-phenylhydrazon aus, wonach das 
Phenylhydrazin wenigstens zum groBen Teil unverandert yorlag. Auch bei 
Einwirkung von 2 Mol. Chloroform und 6 Mol. Kali auf 1 Mol. Phenylhydra- 
zin wurde im wesentlichen dasselbe Resultat erhalten. (Menge des unver- 
anderten Phenylhydrazins bestimmt als Benzal-phenylhydrazin = 40 °/y.) 


Einwirkung von Chloroform und Kali auf asymm. 
Diphenyl-hydrazin. 

Zu einer Lésung von 25 g Kaliumhydroxyd in 100 cem absolutem 
Alkohol wurden nach Zusatz von 11g Diphenylhydrazin in 50 cem 
Alkohol 15 g Chloroform und 50 ccm absoluter Alkohol in der 
Warme langsam zugegeben; darauf wurde noch 2 Stunden gekocht, 
der Alkohol abdestilliert und dann das auf Wasserzusatz ausge- 
fallene Ol in Ather aufgenommen und im Vakuum destilliert. So 
wurden 6g Benzophenon vom Schmp. 48° erhalten = 60% der 
theoretisch méglichen Menge. Als Nebenprodukt der Reaktion blieben 
nur geringe Mengen schmieriger Substanzen in dem Destillationskolben 


 guriick. 


67. O. Gerngro8: Uber die Kondensation von 5(4)-Methyl- 
imidazol mit Chloral. 
{Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Kingegangen am 10. Februar 1912.) 

In den Berichten 42, 398 [1909] veréffentlichte ich eine Arbeit, 
in welcher ich eine Kondensation von 5(4)-Methyl-imidazol mit 
Chloral durchgefiihrt hatte. Ich hatte gehofft, dafi sich im Methyl- 
imidazol die Methylgruppe in abnlicher Weise reaktiv zeigen wiirde, 
wie im Methylpyridin und Chinaldin’), so da dem Kondensations- 
produkt die Konstitution entsprechend Formel I zukommen sollte. 


c¢H— NH Che 
: 2>CH I CH 
th Rg — Il. c— x 
CH,.CH{OH).CClh CH,.CH(OH).COOH 
CH—NH 
I OF 
Il. C——_N ; 
CH2.CH(NH2).COOEL 


1) Vergl. Chattaway und Aldridge, Soc. 31, 404—408. 
®) y. Miller und Spady, B. 18, 3402 [1885]; Einhorn, B. 18, 3465 
{1885}. 
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Wenn diese Voraussetzung richtig war, so konnte ich durch Ver- 
seilung der Trichlormethyl-Gruppe zu Carboxyl und Ersatz des Hy- 
droxyls durch den Aminorest zum Histidin (III) gelangen, dessen 
Konstitution damals noch nicht durch eine Synthese bestitigt war’). 
Es gelang mir auch tatsachlich, die Trichlormethyl-Gruppe zu verseifen, 
wobei gleichzeitig eine Methoxylierung des Hydroxyls stattfland. Als 
ich jedoch im weiteren Verlauf meiner Arbeit durch Verseifen mit Brom- 
wasserstoffsdure aus der Methoxyverbindung die Oxysaure. bereitete, 
stellte es sich heraus, daB diese nicht identisch war mit dem Oxy- 
desamido-histidin (1), welches aus dem Histidin durch Austausch der 
~Amido- gegen die Hydroxyl-Gruppe entsteht. Damit war erwiesen, 
dai meine Voraussetzung tiber die Konstitution des Kondensations- 
produktes aus 5(4)-Methylimidazol und Chloral nicht zutraf, und daf 
der von mir eingeschlagene Weg unmdglich zu einer Synthese des 
Histidins, wie ich gehofft hatte, fiihren konnte. 

Mittlerweile hatte A. Windaus in den Berichten 42, 759 [1909] 
eine Arbeit veréffentlicht, in welcher er von d&hnlichen Voraus- 
setzungen ausgehend wie ich, das 5(4)-Methylimidazol mit Formalde- 
hyd kondensiert hatte. Da aber sein Kondensationsprodukt bei der 
Reduktion mit Jodwasserstoffsaure und Phosphor das schon bekannte 
4.5-Dimethylimidazol lieferte, war der Beweis erbracht, da’ die Me- 
thylgruppe intakt geblieben war, und dai der Formaldehyd-Rest in 
4(5)-Stellung in den Imidazolkern eingegriffen hatte: 


CH, CNH GH). C-—NH 
Pies ane i SCH, 
OH.CH:.C—N CH,.C—N 


Die Wabrscheinlichkeit war somit sehr gro, daB die Konden- 
sation von 5(4)-Methylimidazol und Chloral in analoger Weise statt- 
gefunden hatte. 

Ich war jedoch unterdessen bei der Fortfiihrung meiner Arbeit 
zu Substanzen gelangt, die ein derartig ungewéhnliches Verhalten 
zeigten, dafi ich es fiir notwendig hielt, die Konstitution des Konden- 
sationsproduktes aus 5(4)-Methylimidazol und Chloral und seiner Deri- 
vate in einer besonderen Untersuchung autzukliren. 

Als ich namlich in dem salzsauren Ester der Oxysaure, deren 
Bromhydrat ich durch Kochen mit Bromwasserstoffsiiure aus der 
Methoxyverbindung erhalten hatte, die Hydroxylgruppe durch Chlor 
ersetzte, zeigte sich in diesem Ester-chlorhydrat (IV) sowohl wie in 
dem Chlorhydrat der entsprechenden Saure eine auSerordentliche Labilitat 


") Diese Synthese ist in neuester Zeit durch F. L. Pyman, Soc. 99, 
1386 [1911], durchgefihrt worden. 
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-— des an die Stelle der Hydroxylgruppe getretenen Chloratoms. Selbst 


in einer waBrigen Lésucg von 0° verhalt sich das in der Seitenkette 


_ gebundene Chloratom gegen Silbernitrat-Lésung yollstindig wie ioni- 


siertes Chlor, und es geniigt zur quantitativen Ausfallung der ge- 
samten Menge des in dem Kérper enthaltenen Halogens, ihn in wi- 
riger Losung mit Silbernitrat zu versetzen. Ferner wird beim Lésen 
des Chlorhydrats der chlorierten Siure in Wasser und Hindampfen 
der Lésung das Chlorhydrat der Oxysdure quantitativ zuriickgebildet. 
Lift man endlich auf das in Methylalkohol geléste Esterchlorhydrat ein 
Molekiil Natriummethylat in der Kalte einwirken, so wird nicht, wie 
man vermuten sollte, die an den Imidazolring angelagerte Salzsiure 
abgespalten, sondern das komplex gebundene Chlor setzt sich unter 
Bildung der Methoxyverbindung (V) um, die man nach Abfiltrieren 
des ausfallenden Kochsalzes in Gestalt ihres Ester-chlorhydrats aus der 
methylalkoholischen Lésung isolieren kann: 


CH;.C—NH?) CH; .C—NH 
|  >CH, HCl E I SCR, HG 
IV. Bede aaa eee Na Oclire V, Be 
Cl.CH. COOCH; CH,0.CH.COOCH; 


+ NaCl 


Diese Beobachtungen lieBen es mir zunachst zweifelhaft erschei- 
nen, da® es sich hier um eine «-Chlor-carbonsiure und um die ihr 
entsprecbende «-Oxy-carbonsaure handle, und veranlaften mich, die 
Natur der alkobolischen Hydroxylgruppe in den von mir erhaltenen 
K6rpern zu untersuchen. 

Zu diesem Zweck untersuchte ich, 6b man durch Oxydation der 
Hydroxylgruppe zu einer &-Ketosaure gelangen konnte, deren Ent- 
stehen ja als Beweis dafiir gelten mute, dai tatsachlich eine &-Oxy- 
carbonsaiure beziehungsweise das entsprechende Chlorderivat vorlag. 
Diese Oxydation gelang sehr gut durch Erhitzen der Oxysiure mit 
verdiinnter Salpetersiure auf dem Wasserbade. Beim Eindampfen des 
Oxydationsgemisches hinterbleibt ein Gemenge von 2 Nitraten. Die 
Trennung dieser beiden Koérper bewerkstelligt man durch Kochen mit 
90-prozentigem Alkohol. Hierbei wird das Nitrat der gesuchten a- 
Ketosiure, die nur sehr schwach basischen Charakter zeigt, hydro- 
lysiert, und die freie, in Alkohol schwer lésliche Saure fallt aus, wah- 
rend der zweite, mehr basische Korper in Gestalt seines Nitrates in 
Lésung verbleibt. Diese in Lésung verbleibende Substanz ist das 

1) Ich antizipiere hier diese Konstitutionslormeln, die ich im weiteren 
Verlauf der Untersuchung bewiesen habe. 
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- Nitrat der 5(4)-Methyl-imidazol-4(5)-carbonsaure, vou der spater. 
ausfiihrlich die Rede sein wird. 

Die Ketosiure VI charakterisierte ich durch verschiedene Deri- 
vate, so auch durch ein schén krystallisierendes Ketoxim und dessen 
Natriumsalz. Da® es sich um eine &-Ketocarbonsaure handle, 
habe ich iiberdies noch auf folgende Weise festgestellt. Hrhitzt man 
die Verbindung auf dem Wasserbade mit Anilin, so wird Kohlensaure 
abgespalten und es bildet sich in 83-prozentiger Ausbeute die 
Schiffsche Base VII: 


CH;.C— NH Chore 
pee: >CH 
VI. Wag aoe 550 We isis 
CO.COOH HC:N.C.H; 


Diese Reaktion entspricht den Beobachtungen, die L. Simon’) 
bei der Einwirkung vou aromatischen Aminen auf Phenylglyoxylsaure 
in der Hitze gemacht hat, bei welcher z. B. aus Phenylglyoxylsaure 
und Anilin Benzylidenanilin entsteht: 


CsHs.CO.COOH + NH2.CeHs = CoeH;.HO:N.Ce Hs + H2O0 + COs. 


Endlich fiihrte ich durch Reduktion mit einem gelinden Reduk- 
tionsmittel die Ketoverbindung in die Oxyverbindung zuriick, 
um zu zeigen, dafi die Ketoverbindung nicht etwa bei der Oxydation 
mit Salpetersiure in der Hitze durch eine Ringsprengung und in einer 
sekundaren Reaktion entstanden war. Diese Reduktion vollzog sich 
beim Kochen des Natriumsalzes der Ketosiiure mit Aluminiumamalgam 
in 50-prozentiger, waBrig-alkoholischer Lésung. Somit war der Beweis 
vollstindig durchgefiihrt, da tatsichlich von Anfang an eine @-Oxy- 
carbonsaiure vorgelegen hatte. In neuester Zeit hat A. J. Ewins?) bei 
dem 5(4)-Methyl-4(5)-chlormethyl-imidazol eine ihnliche Labilitit des 
Chlors konstatiert, so daf der Grund fiir die tiberraschend groBe Re- 
aktivitat des Chloratoms in der Methylimidazyl-chloressigsiure wohl in der 
unmittelbaren Nachbarschaft des Imidazolringes zu suchen sein diirfte. 


Nachdem somit die Natur der Hydroxylgruppe in dem Konden- 
sationsprodukt festgestellt war, blieb noch zu untersuchen, an welcher 
Stelle des Imidazolringes das Chloral bei seiner Kondensation mit dem 
5(4)-Methylimidazol eingetreten war. 


Wie ich bereits erwihnt habe, bildet sich bei der Oxydation der ~ 
Methylimidazyl-glykolsiiure mit verdtinnter Salpetersiure auf dem 


1) L. Simon, A. ch [7] 7, 516 [1896]. 
*) A. J. Ewins, Soc. 99, 2054 [1911]. 
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Wasserbade neben der Methylimidazyl-glyoxylsiiure in geringer Menge 
eine Methyl-imidazol-carbonsaure. Diese Verbindung, die aut 
diese Weise nur nach einem langwierigen Reinigungsverfahren isoliert 
werden kanv, wird mit Leichtigkeit als Hauptprodukt der Reaktion 
gewonnen, wenn man die Methylimidazyl-glykolsiure langere Zeit mit 
konzentrierter Salpetersaure kocht. 

Ich bemiihte mich nun, die bisher unbekannte 5(4)-Methyl-imid- 
azol-4(5)-carbonsiure (VIII) auf synthetischem Wege darzustellen, 
um durch Vergleich dieses Kérpers mit der eben genannten 5(4)-Me- 
thyl-imidazol-carbonsaiure die Konstitution der letzteren und da- 
mit die Konstitution des Kondensationsproduktes selber aufzuklaren. 


Schon vor lingerer Zeit haben Gabriel und Posner?) aus dem 
yon ihnen zuerst gewonnenen «-Amido-acetessigester durch Kondensation 
mit Rhodankalium den 5(4)-M ethy1l-2-thio-imidazol-4(5)-carbon- 
saureathylester (IX) dargestellt. Es war also blo& nétig, durch. 
Ersatz der Mercaptogruppe durch Wasserstoff das Thioimidazol in ein 
Imidazolderivat zu verwandeln und die Estergruppe zu verseifen, um. 
zu der von mir gewiinschten 5(4)-Methyl-imidazol-4(5)-carbon- 
siure (VIII) zu gelangen. 


CH;.C—NH CH;.C—NH 
1x prea hee ah > VIIL. I CH. 
C2H; 0.CO.C—N OH. CO.C—N 


Durch Kochen des Thioimidazols mit 10-prozentiger Salpetersiure 
erhielt ich in guter Ausbeute den Ester der Methylimidazol-carbon- 
saure. ls ist auffallend, dal diese Substanz, die eine freie Imido- 
Gruppe”) enthilt, mit Diazobenzolsulfosiure nur eine geringe Gelbfarbung 
zeigt. Durch anbaltendes Kochen mit starker Salzsiure oder Salpeter- 
saure wird der Ester verseift und es entsteht ein Salz der 5(4)-Me- 
thyl-imidazol-4(5)-carbonsaure, das wie alle in dieser Unter- 
suchung beschriebenen Imidazolderivate die Reaktion mit Diazo- 
benzol-sulfosiure’ ungemein scharf zeigt. Die 5(4)-Methylimidazol- 
4(5)-carbonsaure, die aus den Salzen dargestellt wurde, erwies sich 
als véllig identisch mit der durch Abbau aus dem Kondensations- 
produkte entstandenen Methylimidazol-carbonsaiure. Somit ist der 
Beweis dafiir erbracht, da®B bei der Kondensation von’ 5(4)-Methy!- 
imidazol und Chloral das Chloral in 4(5)-Stellung in den Ring eintritt 


1) S. Gabriel und Th. Posner, B. 27, 1142 [1894]. 
2) R. Burian, B. 37, 696 [1904]. 
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und diese Kondensation also analog der von Methylimidazol und 
Formuldehyd verlauft: 


CH;.C—NH CH;.C—NH CH; .C—NH 
| | = CH-+-CCl.COH —> CH => |- 208 
H.C—N CN . C—N 
HC(OH). CCls COOH 
VIL. 
CH; -.C—NH CH;.CO 
ic ets SH | -PAN CaS ie 
sees C—N Se te ay al 
COOC, Hs COOC. H; 
EXE: 


Experimenteller Teil. 


Die in B. 42, 401 [1909] veréffentlichte Methode zur Darstellung 
des Kondensationsproduktes aus 5(4)-Methylimidazol und Chloral ist 
sehr langwierig und gibt wechselnde Ausbeuten. Ks empfiehlt sich 
daher folgendes Verfahren. ; 

31 g 5(4)-Methylimidazol werden mit 54.5 cem Chloral 28 Stunden auf 
78—80° erhitzt. Das erkaltete Reaktionsprodukt wird zerkleinert und in der 
ungefahr 12-fachen Menge Aceton geldst. In die Lésung leitet man bis zur 
neutralen Reaktion einen Strom getrockneter Salzsiure. Das salzsaure Salz 
des Kondensationsproduktes scheidet sich krystallinisch ab und wird nach 
2-tagigem Stehen von der Mutterlauge abgesaugt. 

Man erhalt ein vollstandig reines Produkt in einer Ausbeute von 
24.89 der theoretischen, d.i. 21.4 g aus 31 g 5(4)-Methylimidazol. 


5(4)-Methyl-imidazyl-4(5)-glykolsaure. 

10g der 5(4)-Methyl-imidazyl-4(5)-methylather-glykolsaure !) werden 
mit der 10-fachen Menge Bromwasserstoffsiure vom spez. Gewicht 1.49 
1}/. Stunden am Riickflu®kiihler gekocht. Nachdem die Bromwasser- 
stoffsiure durch Eindampfen im Vakuum bei 50—60° und durch 
wiederholtes Kindampfen mit etwas Wasser bei etwa 40° gut entfernt 
ist, wird auf dem Wasserbade stark eingeengt, einige Zeit mit His 
gekiihlt und die zu einem Krystallbrei erstarrende Masse vorsiehtig 
mit wenig Aceton versetzt. Das in Gestalt derber SpieBe krystalli- 
sierende Bromhydrat wird abgesaugt und bei 100° getrocknet.. Man 
erhalt auf diese Weise 10.5 g, d. i. etwas tiber 75 °/) der theoretisch 
berechneten Menge analysenreines Produkt, das beim Erhitzen im 
Schmelzpunktrohr zwischen 184° und 185° unter Gasentwicklung 
schmilzt. 


') O. Gerngro8B, B. 42, 408 [1909]. 
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0.1630 g Sbst.: 0.1828 g CO», 0.0586 2 HO. 
Cs>Hs0;N2.HBr. Ber. © 30.87, H 3.82. 
Gef. » 30.59, » 4.02. 
Das Brombydrat ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwerer, 
in Aceton oder Ather unldslich. : 


Zur Veresterung wird das Salz in der ca. 10-fachen Menge 
trocknem Methylalkohol gelést, und in die Lésung ein trockner Strom 
Bromwasserstoffsiure bis zur Sattigung eingeleitet. Nachdem mehrmals 
mit trocknem Methylalkohol im Vakuum eingedampft worden ist, wird 
der krystallinische Riickstand in heiGem Athylalkohol gelist und mit 
Ather vorsichtig gefallt. Es krystallisieren lanzetttérmige, an beiden 
Seiten zugespitzte Krystalle, die oft blattartig mit einer Mittelrippe 
versehen sind. Das Ester-bromhydrat zeigt im Schmelzpunktsrohre 
bei 160° leichtes Sintern und schmilzt unter Gasentwicklung bei 166°. 
Zur Analyse wurde es bei 100° getrocknet. 

0.1910 g Sbst.: 0.2327 ¢ COs, 0.0769 g H2O. 

Cz Hi003 Ne, HBr. Ber. C 33.45, H 4-41, 
Gef. » 33.23, » 4.50. 

Durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsiure vom spez. Gewicht 1.49 
aut dem Wasserbade wird das Esterbromhydrat verseift. 

Die Umwandlung des Bromhydrates der Saure in das Chlorhydrat 
wird durch Schitteln seiner verdiinnten, waSrigen Losung mit einem kleinen 
Uberschuf yon sehr gut ausgewaschenem, frisch gcfalltem Chlorsilber bewirkt. 
Nachdem man yom Bromsilber abfiltriert hat, dampft man auf dem Wasser- 
bad auf ein kleines Volumen ein, vermehrt die Krystallisation durch Zusatz 
yon wenig Aceton und saugt ab. Das Chlorhydrat krystallisiert in hitbschen 
4-seitigen Prismen, die bei 183—184° unter Gasentwicklung schmelzen; zur 
Analyse wird bei 100° getrocknet. 

0.1268 g Sbst.: 0.0946 g AgCl. 

CoHsO3Ne, HCl. Ber. Cl 18.41. Gel. Cl 18.45. 

Die Veresterung des Chlorhydrates wird in genau der gleichen Weise 
wie beim Bromhydrat unter Anwendung von trockner Salzsiiure und Methyl- 
alkohol durchgefihrt. Das Chlorhydrat krystallisiert beim Umldsen aus 
Alkohol und trocknem Ather in Gestalt rhombischer und lanzettformiger 
Blattchen, die bei 147° sintern und bei 150.5° unter leichter Gasentwicklung 
schmelzen. Fir die Analyse wurde bei 100° getrocknet. 

0.2004 g Sbst.: 0.1876 g AgCl. 

C7 Hi003Ne, HCl. Ber. Cl 17.16. Gef. Cl 16.98. 

Zur Abscheidung der freien 5(4)-Methyl-imidazyl-4(5)-glykolsaure 
aus dem Bromhydrat kann man folgende Methode, die auch bei der entsprechen- 
den Methoxy-Verbindung ') Verwendung gefunden hat, benutzen. Man versetzt 


4) B, 42, 403 [1909]. 
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die waBrige Lisung des Salzes vorsichtig mit Ammoniak bis zur ganz schwach 
alkalischen Reaktion, yerdamp{t dann im Vakuum mehrmals mit Wasser und 
endlich auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystallisation. Den er- 
kalteten diimnen Krystallbrei mischt man vorsichtig tropfenweise mit Alkohol, 
wodurch ein Teil des’ auskrystallisierten Bromammoniums in Lésung geht 
und ein groBer Teil der freien Saure gefallt wird. Nach dem Absaugen 
reinigt man das noch stark ammoniumsalz-haltige Produkt durch Lésen in 
wenig Wasser und sehr vorsichtiges Fallen mit absolutem Alkohol. 

Viel besser, wenn auch etwas mithsamer, gelingt die Isolierung, wenn man 
das bromwasserstoffsaure Salz in einer mit wenig Schwefelsiure angesduerten 
wiBrigen Lésung mit etwas mehr als einem halben Mol. feingepulvertem 
Silbersulfat etwa 2 Stunden auf der Maschine schiittelt, das Bromsilber ab- 
saugt, durch vorsichtigen Zusatz yon Salzsaure die Lésung von iiberschissigem 
Silber befreit und die Schwefelsiure durch Zusatz der eben nodtigen Menge 
Barythydrat entiernt. Durch Eindampfen auf dem Wasserbad gewinnt man 
einen Sirup, aus dem beim Abkthlen die Saiure in grofen, durchsichtigen, 
sechsseitigen Platten krystallisiert. Durch vorsichtigen Zusatz von Alkohol 
kann man die reichliche Krystallisation vermehren. Ausbeute 83 °/o der Theorie. 

‘Der neue Korper JA®t sich durch Lisen in der etwa 1?/2-fachen 
Menge warmen Wassers und vorsichtiges Fallen mit absolutem Alkohol 
in schénen, gliinzenden Platten und derben Prismen erhalten. Die 
Substanz briiunt sich im Schmelzpunktsrohr bei etwa 205° ein wenig 
und verquillt Jangsam oberbalb 215° zu einem rostbraunen Schaum. 
Fiir die Analyse wurde sie durch zweimaliges Umkrystallisieren aus der 
1.1-fachen Menge heifien Wassers gereinigt und bei 100° zur Konstanz 
getrocknet. In diesem Zustand zeigt sie leichte Hygroskopie. 

0.1303 g Sbst.: 0 2223 g COs, 0.0615 g H,O0. — 0.1284 g Sbst.: 20.2 eem 
N (22°, 763 mm). 

CoHsO03;Ne. Ber. C 46.13, H 5.16, N 17.95. 
Gef. » 46.538, » 95.2 

Die Substanz ist leicht léslich in Wasser, fast unléslich in heifiem 
Athylalkohol, etwas mehr léslich in Methylalkohol, unléslich in Ather, 
Benzol, Aceton, Chloroform. 

Das Nitrat wird durch Eindampfen mit itbersehiissiger Salpetersiure 
im Vakuum erhalten; aus heiffem Wasser, in dem es spielend leicht léslich 
ist, krystallisiert es in langgestreckten, sechsseitigen Platten, die sich bei 
150° unter Aufbrausen zersetzen; das Nitrat ist in Alkohol ziemlich leicht 
léslich. Beim Versetzen der kalten, verdiinnten, schwefelsauren Lisung der 
Substanz mit wenig waBriger Phosphorwollramsiure fallt ein Niederschlag aus, 
der sich bei vorsichtigem Zusatz cines Uberschusses des Reagens wieder lést. 
Aus der Lésung krystallisiert bei weiterem Zusatz yon Phosphorwollramsiure 
in prismatischen Nadelchen das Phosphorwolframat aus. Ks ist in einem 
Uberschu8 des Fallungsmittels unlislich; in warmem Wasser list es sich 
leicht und krystallisiert beim Erkalten in Form mikroskopisch kleiner 
Nadelchen aus. 


__51t 


Das Natriumsalz wird beim Eindunsten der mit der berechneten Menge 
Natronlauge versetzten Lésung als plattige Krystallmasse gewonnen. Beim 
Versetzen der wiBrigen Lésung des Salzes mit Silbernitrat wird ein Silber- 
salz gefallt, das in aberschiissigem Ammoniak leicht léslich ist. Beim Kochen 
der Lésung bildet sich ein glinzender Silberspiegel. ; 

Versetzt man eine ziemlich konzentrierte, wibrige Losung des Natrium- 
salzes mit Kupfersulfatlésung, so krystallisiert in schmalen, vierseitigen 
Stabchen ein vergiSmeinnichtblaues Kupfersalz aus. Beim Versetzen der 
Mutterlauge dieses Salzes mit Ammoniak bis zur schwach alkalischen Reaktion 
fallt ene smaragdgriin gefarbte, in gedrungenen, 6-seitigen Krystallen krystalli- 
sierende Kupferverbindung aus. 


5(4)-Methyl-imidazyl-4(5)-chlor-essigsiure. 

3 g trocknes, sehr fein gepulvertes Methylimidazyl-glykolsaure- 
methylester-Chlorhydrat (es empfiehlt sich, keine gréBeren Mengen auf 
einmal zu verarbeiten) werden in der 15-fachen Menge frisch destil- 
liertem- Acetylchlorid suspendiert und unter Kiskiihlung in kleinen 
Portionen mit 3.6 g fein gepulvertem, frischem Phosphorpentachlorid, 
d. i. etwas mehr als 1 Mol., unter gutem Schiitteln im Verlauf von 
etwa 2 Stunden chloriert'). Ks ist daranf zu achten, daB das die 
Reaktionsmasse enthaltende, mit einem guten Glasschliff versehene 
Pulverflaschchen vor Zugabe jeder neuen Portion Phosphorpentachlorid 
auf etwa O° gekiiblt wird, und da® wihrend des Schiittelns die Tem- 
peratur langsam aut Zimmertemperatur ansteigt. Nachdem alles Phos- 
phorpentachlorid verbraucht ist, wird noch eine Stunde auf der 
Schiittelmaschine geschiittelt. Das feiupulverige, in der Fliissigkeit 
verteilte Ausgangsmaterial hat im Verlauf der Reaktion einer volu- 


‘minésen, krystallinischen Ausscheidung Platz gemacht. Sie wird 


rasch abgesaugt, mit etwas Acetylchlorid und nachher mit Ligroin 
gewaschen und sogleich in der 4—5-fachen Menge ein wenig salzsaure- 
baltigen, trocknen Methylalkobols gelést und mit trocknem Ather ab- 
geschieden. Das reine Ester-Chlorhydrat fallt in Gestalt gekreuzter 
Nadeln und krystallinischer Warzchen aus. Ls sintert bei 165° und 
verschiumt bei 167°. Die Ausbeute betragt etwa 90 °/o.- Fiir die 
Analyse wurde im Vakuum iiber Schwefelsiure zur Konstanz ge- 
trocknet. 

0.1471 g Sbst.: 0.1870 ¢ AgCl. — 0.1189 g Sbst.: 0.1618 g COs, 0.0485 ¢ 


H,0. 
C,H 90.N2Cl, HCl. Ber. Cl 81.50, C 37.32, H 4.48. 


; Get or 3l4b, > Sid, 3s 4.96. 
Durch Lésen in der 15-fachen Menge bei 0° gesittigter, wibriger 
Salzsaure und 2-tigiges Aufbewahren dieser in ein Rohr eingeschlossenen 


1!) K. Fischer und K. Raske, B. 40, 8719 [1907]. 
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Loésung bei Zimmertemperatur wird der Ester verseift. Man dampit die 
Loésung im Vakuum bei 25° fast zur Trockne ein und filtriert das sich 
in groen, glinzenden Krystallen abscheidende Salz ab; so erbalt 
man aus 6.3 g salzsaurem Ester 5.38 g vom Chlorhydrat der Saure. 
Es 148t sich aus heiBer, rauchender Salzséure in Form dicker, glan- 
zender, 4-seitiger, rhombischer Platten erhalten, die bei 190° im 
Schmelzpunktsrohre leichte Gelbfarbung zeigen und sich bei 204° unter 
langsamem Aufquellen zu einem voluminésen, hellbraunen Schaum 
zersetzen. Fiir die Analyse wurde im Vakuum iiber Schwefelsaure 
zur Konstanz getrocknet. 

0.1193 g Sbst.: 0.1607 g AgCl. — 0.1471 g Sbst.: 0.1832 g COz, 0.0504 g 
H,0. 

CeH;O.NeCl, HCl. Ber. Cl 38.60, C 34.12, H 3.82. 
Gol. to i93:82: (> 3o19ls Pt soak 

Sowobl im Ester Chlorhydrat, wie in dem salzsauren Salz der 
Saure ist mit den tiblichen Reagenzien ein Unterschied zwischen dem 
jonisierten und dem in der Seitenkette gebundenen Chlor nicht nach- 
weisbar; beim Lésen in Wasser und Fallen mit Silbernitrat wird das 
gesamte Chlor in Form von Chlorsilber niedergeschlagen. So wurde 
die Chlorbestimmung des Esterchlorhydrats in der Kalte durch Zusatz 
' yon Silbernitratlésung zu einer salpetersauren Lésung der Substanz 
ausgeftihrt. 

Dampft man die waBrige Lésung des Chlorhydrats der Saure 
‘ein, so wird quantitativ durch Hydrolyse das salzsaure Salz der Oxy- 
siure vom Schmp. 185° gebildet. Als Beweis fiir die ganz aufer- 
ordentliche Labilitat des Chloratoms diene folgender Versuch: 

0.5 g 5(4)-Methyl-imidazyl-chlor-essigsiure-methylester-Chlorhydrat wer- 
den in 4cem trocknem Methylalkohol gelést und bei etwa —20° 2.8 cem 
einer 1 Mol. Natrium enthaltenden Lisung von methylalkoholischem Natrium- 
methylat zugefiigt. Nach 3-stiindigem Stehen, wobei man die Lisung lang- 
sam aut Zimmertemperatur erwirmt, wird vom Kochsalz abgesaugt, das Filtrat 
im Vakuum yverdampft, mit Alkohol aufgenommen, von ungeléstem Kochsalz 
abgesaugt und abermals eingedampft. Durch wiederholtes Liésen des kry- 
stallinischen Riickstandes in Alkohol und vorsichtiges Fallen mit Ather, wo- 
bei man die ersten flockigen Niederschlige, die Kochsalz enthalten, verwirit, 
gewinnt man 0.15 g einer bei 183° verschitumenden Substanz, die sich durch 
Mischschmelzpunkt und Analyse als das salzsaure Salz des 5(4)-Methyl- 
imidazyl-methylither-glykolsiure-methylesters!) erweist. 

0.1267 g Sbst.: 0.2018 g COs, 0.0711 g H20. 

Cs H1203N2, HCl. Ber. C 43.51, H 5.93. 
Gef. » 48.44, » 6.28. 


1) B. 42, 404 [1909]. 
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5(4)-Methyl-imidazyl-4(5)-glyoxylsaure (Formel VI). 
12 g Methylimidazyl-glykolsiure werden mit der doppelten Menge 
Wasser und der 8-fachen Menge Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4 


-8 Std. auf dem Wasserbad erhitzt, wobei in Strémen salpetersaure Dampte 


entweichen. Nachdem durch 2-maliges Kindampfen im Vakuum mit 
Wasser bei 40—50° der gréfte Teil der itberschiissigen Salpetersiiure 
entfernt worden ist, wird auf dem Wasserbade bis zur kraftigen Kry- 
stallisation eingedampit, abgesaugt und mit wenig eiskaltem Wasser 
gewaschen. Die Mutterlauge wird ebenfalls bis zur Krystallisation 
eingedampft und genau wie die Hauptmenge behandelt. Auf diese 
Weise erhalt man 12 g salpetersaures Salz; es wird gut gepulvert 
und mit 18 cem Wasser kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt, 
dann mit 90 cem absolutem Alkohol versetzt. Nachdem man dieses 
Gemisch etwa '/2 Stunde gekocht hat, setzt man abermals 90 cem 
Alkohol zu und kocht 2 Stunden. Bei diesen Operationen zeigt sich 
zuerst eine starke Verminderung des Niederschlages. Wahrend des 
Kochens mit Alkohol findet jedoch eine rasch zunchmende, pulverige 
Ausscheidung statt; sie besteht aus reiner Methyl-imidazyl-gly- 
oxylsaure, die in Alkohol unldéslich, durch Hydrolyse aus dem 
Nitrat entstanden ist. Man saugt den Niederschlag in der Hitze ab 
und wascht ihn auf dem Filter mit heifem, gew6bnlichem Alkohol. 
Kr wiegt nach dem Trocknen 5.7 g. Die gesammelten Mutterlaugen 
dampft man im Vakuum zur Vertreibung tiberschiissiger Salpetersaure 
ein und kann aus ibnen durch ahnliche Behandlung wie aus der 
Hauptmenge noch 4.5 g Nitrat gewinnen, das man mit 7 com Wasser 
und 2-mal 35 ccm Alkohol kocht, wobei in genau der gleichen Weise 
wie bei der Hauptmenge noch 2 g reine Ketosaure gewonnen werden 
kénnen. Die Ausbeute aus 12g der Oxysaure betragt bei noch- 
maliger Ausnutzung der Gesamtmutterlaugen 8.7 g, d. i. etwas iiber 
73 ly der Theorie. Die letzten Mutterlaugen enthalten in der Haupt- 
sache noch etwas Nitrat der Ketosiure und das Nitrat der 5(4)-Me- 
thyl-imidazol-4(5)-carbonsiure, iiber deren Isolierung und Kigen- 
schalten spiiter berichtet wird. 

Die Ketoséure briiunt sich leicht bei 230°, von 240° an findet 
langsame Zersetzung statt, bei 259° verschaumt sie zu einer volumi- 
nosen, schwarzen Masse. Fir die Analyse wurde sie aus der 
20-fachen Menge Wasser umkrystallisiert, wobei sie in Form kurzer 
Stibeben und Nadeln herauskommt, und bei 100° getrocknet. 

0.1152 g Sbst.: 0.1966 g COs, 0.0419 g H2O. — 0.1271 g Sbst.: 20.3 ccm 
N (26°, 765 mm). 

> 2 Cal; OvNy. Bor: C.46.73,°H 3.93,°N’ 18.19, 
Gef. » 46.54, » 4.07, » 17.97. 
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Die Saure ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, mm warmem gut 
lislich, in Athyl- und Methylalkohol ist sie fast, in Ather, Essigester 
und Chloroform ganz unléslich. 

Mit Silbernitrat-Lésung gibt die wiBrige Liésung der Substanz 
einen kérnigen, in Ammoniak sich leicht lésenden Niederschlag; mit 
iiberscbiissigem Tollensschen Reagens entsteht ein weifer, in 
miiBiger Warme loslicher Niederschlag, der beim Abkiiblen wieder 
ausfallt. Beim Kochen der Lésung scheidet sich ein glanzender Silber- 
spiegel an den Wanden des Gefifies ab; mit Kupfersulfat-Lésung 
entsteht ein hellblauer, auch in warmem Wasser sehr schwer léslicher 
Niederschlag. 

Das Natriumsalz erhalt man als durchsichtige, vierseitige Platten mit 
abgeschragten Ecken, wenn man die Saéure in 1 Mol. n-Natronlauge list und 
die Lésung mit absolutem Alkohol versetzt. 

In der wiBrigen Lisung der freien Saure sowohl wie in der des Nitrats 
entsteht durch Hisensnlfat-Lésung eine hitzebestindige Violettlirbung, die 
aul Zusatz yon Schwelelsiiure oder Salzsiure wieder verschwindet. 

Das Nitrat, das beim Erwarmen der Saéure mit verdimnter Salpeter- 
siure und Abkithlen der Lisung in Gestalt derber, kantiger SpieBe krystalli- 
siert, zeigt beim Erhitzen im Schmelzpunktrohr bei 174° eine leichte Ver- 
schleierung; oberhalb 200° nimmt die Zersetzung zu und bei 235° quillt die 
Masse zu einem voluminésen schwarzen Schaum anf. Fir die Analyse wurde 
bei 100° getrocknet. 

O.TS19e Sbst.: 21.5 com Ni (18°, 775.8 mm): 

Cg H7 Nz Oc. Ber. N 19.36. Gef. N 19.28. 

Die Salpetersaure-Reaktion mit Ferrosulfat und _ konzentrierter 
Schwefelsiure tritt auffallend schwach ein; die Brucin-Reaktion ist deutlich- 
Beim Lésen des Nitrats in Wasser und Zusatz von Alkohol zu der warmen 
Loésung fault sofort die Ketosiure aus. 

Das Chlorhydrat der Saure krystallisiert aus warmer, konzentrierter 
Salzsiure in Gestalt 6-seitiger Platten aus: im Schmelzpunktsrohr braunt es 
sich bei 285° und zersetzt sich bei 242° zu einem yoluminésen, schwarzen 
Schaum; fiir die Analyse wurde bei 100° getrocknet 

0.1468 @ Sbst.: 19.6 cem N (27°, 763.5 mm). 

Cs>HeO3Ne, HCl. Ber. N 14.71. Gel. N 14.94. 


3eim Kochen mit Wasser und Alkohol findet Hydrolyse und Ausschei- 
dung der freien Siure statt. 

Zur Darstellung des Oxims lést man die Ketosiure in der etwa 
7-fachen Menge Wasser, das 3/2 Mol. Natriumearbonat enthilt und setzt 2 Mol. 
Hydroxylaminchlorhydrat hinzu; beim Stehen itber Nacht krystallisiert in 
glinzenden, diinnen Platten das Natriumsalz des Oxims aus. Es lat sich 
aus warmem Wasser in Form dinner, flacher Nadeln erhalten. Bei ziemlich 
vaschem Erhitzen im Schmelzpunktsrohr verschiumt das Salz bei etwa 210° 
zu einem schwarzen Schaum. Zur Abscheidung der freien Siure lést man 
die Natriumyerbindung in der 10-fachen Menge Wasser und siiuert die Lé- 
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sung mit Essigsaure an, wobei das Oxim ausiillt. Es wird nach langerem 
Stehen abgesaugt und gut gewaschen. Die Substanz andert ihren Schmelz- 
punkt beim Umkrystallisieren nicht mehr. Fiir die Analyse wurde bei 100° 
getrocknet. 

0.13835 g Sbst.: 27.9 cem N (18°, 774 mm). 

Ce>H;O3N3. Ber. N 24.85. Gef. N 24.67. 

Sie sintert bei 225° und zersetzt sich bei 228° unter plétzlichem Aulf- 
brausen. Sie ist in kochendem Wasser nur wenig léslich und krystallisiert 
daraus in Form von Nadeln und undeutlichen Krystalltriimmern; in Alkohol 
ist sie schwer, in Alkalien und Sauren leicht léslich. Zam Umkrystallisieren 
lést man das Oxim in wenig Ammoniak und fallt es durch Ansduern mit 
Essigsiure in Form feiner Nadelchen. 


Reduktion der 5(4)-Methyl-imidazyl-4(5)-glyoxylsaure. 

0.6 g der Siure werden in 3.8 ccm, d. i. 1 Mol., n-Natronlauge 
und 6 cem Wasser gelést und die Lisung mit 10 cem absolutem Al- 
kohol verdiinnt. Nach leichtem Anwarmen fiigte man Aluminium- 
amalgam hinzu, das in der iiblichen Weise aus 2 g Aluminiumspinen 
und Sublimatlésung bereitet war; nachdem das Gemenge kurze Zeit 
sich selbst iiberlassen war, kochte man 2 Stunden auf dem Wasserbade, 
fiigte 10 ecm Wasser hinzu und kochte abermals 2 Stunden. Nachdem 
vom Aluminiumhydroxyd abfiltriert worden ist, siuert man mit iiber- 
schiissiger Salzsiure an und verdampft im Vakuum, trennt das salz- 
saure Salz der Oxyséure durch Lésen in absolutem Alkohol von 
Kochsalz, dampft die Lésung im Vakuum ein und erbitzt den Riick- 
stand einige Zeit auf dem Wasserbade mit konzentrierter Salzsiure, 
um etwas veresterte Saiure zu verseifen. Durch Verdampfen im Va- 
kuum und Umkrystallisieren des Riickstandes aus konzentrierter Salz- 
saure erhalt man 0.4 g 5(4)-Methyl-imidazyl-4(5)-gly kolsiiure- 
Chlorhydrat vom Zersetzungspunkt 184°. 

0.1829 & Sbst.: 0.1802 g COs, 0.0562 ¢ H20. 

CyHsO03;N2.HCl. Ber. C 37.89, H 4.71. 
Gef. » 36.98, » 4.78. 


Anil des 5(4)-Methyl-imidazyJ-4(5)-formaldehyds 
(Formel VII). 

5 g Methylimidazyl-glyoxylsiure werden mit der 8-fachen Menge 
Anilin auf dem Wasserbade erhitzt; es findet lebhatte Gasentwicklung 
statt, und die Fliissigkeit farbt sich rot. Durch zeitweises Absetzen 
vom Wasserbade vermindert man die Heltigkeit der Reaktion. Die 
Saure geht in Lésung, withrend das Anil?) schon in der Hitze aus- 


1) simon, A. ch. [7] 7, 516 [1896]. 
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krystallisiert. Sobald die Gasentwicklung aufgehért hat, ist die Re- 
aktion beendet, und man saugt das Anil nach mehrstiindigem Kiihlen 
‘mit His ab und wascht es mit Benzol. Ausbeute: 83 %/o der Theorie. 
Durch Auskochen mit der 15-fachen Menge Methylalkohol und Ab- 
kiihlen der Lésung reinigt man das Produkt fiir die Analyse. 


Im Schmelzpunktsrohr zeigt die Substanz bei 210° leichte Zer- 
setzung, bei 224° schmilzt sie zu einem scbhwarzbraunen Tropfen. 

0.1475 g Sbst.: 0.3840 g COs, 0.0794 g H,O. — 0.13877 g Sbst.: 26.7 com 
N (17°, 762 mm). 

Cy,;HiN3. Ber. C 71.80, H 5.99, N 22.71. 
Gef. » 71.00, » 6.02, » 22.63. 

Sie ist in warmem Wasser schwer und unter teilweiser Zer- 
setzung léslich. Beim IErkalten krystallisiert sie in Form scharfer 
Krystallnadeln aus. Die warige Lésung farbt Lackmuspapier blau. 
Aus hei®em Athylalkohol, in dem sie auch nicht leicht léslich ist, 
krystallisiert sie in klaren, diinnen Platten. Ktwas leichter ist sie in 
Methylalkohol léslich, sehr schwer in Benzol und Chloroform. Von 
verdiinnter Salzsdure wird sie leicht aufgenommen. 


Oxydation der 5(4)-Methyl-imidazyl-4(5)-glykolsaiure zu 

5(4)-Methyl-imidazol-4(5)-carbonsaiure (Formel VIII). 

3g Methyl-imidazyl-glykolsaure werden mit der 5-fachen Menge 
konzentrierter Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.4 sieben Stunden am Riick- 
fluBkithler gekocht; die Lésung, die man tiber Nacht stehen gelassen 
hat, wird mit 5 ccm Wasser verdiinnt und langere Zeit sehr gut mit 
Kis gekiihlt. Man saugt die in der Fliissigkeit ausgeschiedenen Kry- 
stalle sehr rasch und womodglich in der Kalte ab, da die Léslichkeit 
des Nitrats schon bei geringer Temperaturerhéhung der Mutterlauge 
stark zunimmt. Das Gewicht des trocknen Salzes betragt 2 g.- Es 
zersetzt sich im Schmelzpunktsrohr bei 190° explosionsartig. Fiir die 
Analyse wurde es aus verdiinnter Salpetersiure umkrystallisiert und 
bei 100° getrocknet. 
0.1280 g Sbst.: 24.2 com N (17.59, 770 mm). 

CsH;N;0;. Ber. N 22.23. Gel. N 22.25. 


Fiir die Darstellung der freien Saure lést man das Nitrat in 
der etwa 10-fachen Menge Wasser und versetzt mit 1 Mol. Natron- 
Jauge. Die Methyl-imidazol-carbonsaéure krystallisiert in Form langer, 
diinner, verfilzter Nadeln aus. Fiir die Analyse wurde zweimal aus 
der etwa 25-fachen Menge Wasser umkrystallisiert und die schwach 
hygroskopische Substanz bei 100° im Vakuum zur Konstanz ge- 
trocknet. | 
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0.1232 g Sbst.: 0.2157 ¢ CO», 0.0517 g H.O. — 0.1214 g Sbst.:. 23 cem 
N (17°, 756 mm). 

CsH¢NoOo. Ber. C 47.59, H 4.80, N 22.98. 
Gef.-> 47.75,. » 4.70, » 21.94. 

Sie zersetzt sich im Schmelzpunktsrohr bei 223° unter starkem 
Aufbrausen zu einem hellbraun gefarbten Tropfen. Bei anhaltendem 
Erhitzen im Vakuum auf Temperaturen, die wenig liber 200° liegen, 
sublimiert sie sehr langsam in Form von flachen Krystallnadeln, die 
zu kugeligen Aggregaten vereint sind. Beim Erhitzen iiber 220° wird 
aus ‘der Verbindung Koblensiure abgespalten, und es destilliert 5(4)- 
Methyl-imidazol iiber, das im Ansatzrohr des Fraktionierkolbens 
krystallinisch erstarrt und durch den Schmelzpunkt und durch das 
Oxalat vom Schmp. 206° identifiziert wurde. 


In kaltem Wasser ist die Saure schwer, in heifem gut léslich; 
weniger lést sie sich in warmem Methyl- und Athylalkohol, schwer 
in Aceton, fast garnicht in Ather. In Mineralsiiuren und Alkalien ist 
sie leicht léslich. 

Das Ammoniumsalz ist beim Eindampfen auf dem Wasserbade jedoch 
nicht bestindig. Aus der ammoniakalischen Liésung wird die freie Saure 
durch Zusatz von iiberschiissiger Essigséure ausgefallt. Das Kaliumsalz, 
das durch Eindampfen der Saiure mit der berechneten Menge Kalilauge er- 
halten wird, ist in Wasser und Alkohol leicht léslich. Im Schmelzpunktsrohr 
erhitzt, zersetzt es sich gegen 238°. 

Das Chlorhydrat der Methyl-imidazol-carbonsaiure wird beim Erhitzen 
der freien Saure mit konzentrierter Salzsiure erhalten. Hs krystallisiert in 
Gestalt. starker 4- und 6-scitiger Platten. Es ist in Wasser leicht léslich, 
schwerer in absolutem Alkohol, aus dem es durch Zusatz von Ather in Form 
glanzender Blattchen gefallt wird. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohr zer- 
setzt es sich bei 230° unter Aufbrausen. Das Phosphorwolframat wird 
aus der schwefelsauren Lisung der Saure durch tberschiissige Phosphor- 
wolframsaure ausgefaillt. Das Salz krystallisiert aus heiBem Wasser in Form 
kleiner, diinner, 4-seitiger Blattchen. 

Zur Darstellung des Esters der Siure erhitzt man das Kalium- 
salz mit etwa der doppelten Menge Athylalkohol und 11/5 Mol. Jodathyl im 
EinschluBrohr einige Zeit auf dem Wasserbade. Nach dem Kindampfen 
des Reaktionsgemisches im Vakuum und Versetzen des Riickstandes 
init Wasser bleibt der entstandene Ester ungelost. Er wird abgesaugt 
und aus warmem Wasser umkrystallisiert; er schmilzt zwischen 205° 
und 206° und erweist sich als identisch mit der spater beschriebenen, 
auf anderem Wege dargestellten Verbindung. 

Beim Versetzen des Kaliumsalzes mit Silbernitrat-Lésung 
entsteht eine gallertartige Fallung, die im itiberschiissigen Ammoniak 


leicht léslich ist. 
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Mit Kupfersulfat-Liésung fallt ein tirkisblauer Niederschlag 
aus, der in viel Wasser léslich ist. Ptir die Analyse wurde bei 140° ge- 
trocknet. 
0.1524 g Sbst.: 0.038h ¢ CuO. 
(Cyo Hig Os Na) Cu. Ber. Cu 20.26. Gef. Cu 19.98. 


Synthese der 5(4)-Methyl-imidazol-4()-carbonsaure. 

10 g 5(4)-Methyl-2-mercapto-imidazol-4(5)-carbonsaureathylester, 
die nach Gabriel und Posner’) aus salzsaurem a-Amido-acetessig- 
siure-athylester und Rhodankalium bereitet waren, werden in kleinen 
Portionen im Verlauf einer 1/2Stunde in die 20-fache Menge 10-proz. Sal- 
petersiure, die in gelindem Sieden gehalten ist, eingetragen. Nach 
10 Minuten langem Aufkochen der Fliissigkeit, und nachdem man die 
entstandene Schwefelsaure durch Zusatz der berechneten Menge Ba- 
riumnitrat quantitativ entfernt hat, engt man im Vakuum ein und 
saugt das auskrystallisierte Nitrat nach kurzem Kihlen méglichst in 
der Kalte ab. Aus der Mutterlauge werden in der gleichen Weise 
noch betrachtliche Mengen der Substanz gewonnen. Die gesammelten 
Niederschlage werden im Vakuum iiber Kalk getrocknet. [hr Gewicht 
betragt 9.5 g. Zur Abscheidung des freien 


5(4)-Methyl-imidazol-4(5)-carbonsiiure-aithylesters 
(Formel IX), 
und um ihn von beigemengter Saure zu reinigen, list man das Nitrat 
in der etwa 6-fachen Menge Wasser, filtriert und iibersittigt mit Am- 
moniak. Der neue Koérper wird abgesaugt, mit kaltem Wasser ge- 
waschen und bei 100° getrocknet. Ausbeute: 6.4 g, d. i. etwas iiber 
77 °/o der Theorie. 
0.1335 g Sbst.: 0.2660 g CO2, 0.0785 g H2O. — 0.1472 g Shst.: 22.8 cem 
N (13°, 755 mm). 
C7 HioNeOo. Ber. C 54.51, H 6.54, N 18.19. 
Gef. » 54.84, » 6.58, » 18.20. 


Er ist in kaltem Wasser sehr wenig, in heiBem ziemlich gut lés- 
lich, aus welchem er beim Erkalten in Form langer Stabchen mit 
abgeschragten Enden auskrystallisiert. 

Aus kochendem Alkohol, von dem er etwa die 12-fache Menge 
zur Lésung bendtigt, ist er fast ohne Verlust) umkrystallisierbar. In 
warmem [ssigester ist er gut, in Aceton schwer, in Ather sehr wemg 
léslich. 


') 8S. Gabriel und Th. Posner, B. 2%, 1141 [1894]. 
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Hr schmilzt zwischen 205—206° zu einer klaren Fliissigkeit, die 


bei Temperaturen unter 200° wieder krystallinisch erstarrt. Im Va- 


kuum 1aGt er sich unter sehr geringer Zersetzung, aber starker Su- 
blimation destillieren. Er besitzt schwach basische und sehr schwach 


_ saure Kigenschaften. Seine waGrigen und alkoholischen Lésungen 


zeigen auf Lackmuspapier keine Reaktion. In Mineralsauren und in 
uberschiissiger Natron- oder Kalilauge ist er léslich, von verdiinnter 
Hssigsiure oder durch Ammoniak wird er jedoch nicht aufgenommen. 
Er gibt beim Versetzen mit Natriumcarbonat und Diazobenzol- 
sulfosfiure nur eine geringfiigige Gelbfarbung, wahrend alle anderen, 
iu dieser Arbeit beschriebenen Imidazol-Derivate mit diesem Reagens 
eine kraftige, blutrote Farbung zeigen. 

Das Natriumsalz wird durch Zusatz yon 40-proz. Natronlauge zu einer 
wafrigen Suspension des Esters gewonnen. Nach voritbergehender partieller 
Lésung krystallisiert das Salz (besonders beim Kihlen mit Eis) in Gestalt langer, 
feiner Nadeln aus. Beim Erhitzen im Schmelzpunktsrohr schmilzt es bei 
240° nach vorhergehendem Sintern. Verreibt man das Salz mit Wasser, so 
findet Hydrolyse und Abscheidung des freien Esters statt. 

Das Nitrat wird in Form 4-seitiger, langgestreckter Platten erhalten, 
wenn man den Ester in warmer 10-proz. Salpeterséure list und die Lisung 


abkihlt. Das Salz ist in eiskaltem Wasser wenig, in mafig warmem ziem- 


ich leicht léslich. Es schmilzt bei 167° unter starker Gasentwicklung. 
0.1309 g Sbst.: 21.9 cem N (18°, 765 mm). 
C;Hi:N3;0; Ber. N 19.36. Gef. N 19.51. 
Mit Silbernitrat gibt es einen Niederschlag, der in der Hitze lislich, 
beim Erkalten in Form langer, gebogener Nadeln krystallisiert. In iiber- 


_schissiger Siure ist das Silbersalz léslich, in Ammoniak unléslich. 


Das Chlorhydrat wird durch EKindampfen des Esters im Vakuum mit 
1 Mol. Salzséure als langtaserige Krystalle erhalten. Es schmilzt bei 183° 
unter geringer Gasentwicklung. Die Schmelze erstarrt beim Abkihlen kry- 
stallinisch. In absolutem Alkohol ist es sehr leicht léslich. Durch Ather 


wird es aus der alkobolischen Lisung als ein mikrokrystallinisches Pulver 


gelallt. 

Durch mehrstiindiges Kochen mit konzentrierter Salzsiure wird’ 
der Ester verseift. Dampit man die salzsaure Lésung im Vakuum 
zur Vertreibung der itiberschiissigen Salzsiure und dann auf dem 
Wasserbade ein, so krystallisiert das salzsaure Salz der 5(4)-Me- 
thyl-imidazyl-4(5)-carbonsaure aus. Hs zeigt den Zersetzungs- 
punkt 234°. 

0.1848 g Sbst.: 19.8 com N (18°, 772 mm). 

Cs H6N20O2,HCl. Ber. N 17.24. Gef. N 17.29. 


Die freie Saure wird aus dem Chlorhydrat durch Versetzen mit 


der berechneten Menge Natronlauge erhalten. Sie zersetzt sich im 
~Schmelzpunktsrohr bei 224° und erweist sich ebenso wie das Chlor- 
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hydrat als véllig identisch mit der durch oxydativen Abbau aus dem 
Kondensationsprodukt erhaltenen Methyl-imidazol-carbonsaure.  Fiir 
die Analyse wurde die etwas hygroskopiscbe Substanz im Vakuum 
bei 100° getrocknet. 

0.1802 g Sbst.: 25.2 com N (17°, 749 mm). 

Os-HeN2 02. Ber. N 22.28. Gef. N 22.20. ; 

Auch das Nitrat, das aus dem synthetischen Kérper dargestellt 
wurde und sich bei 191° zersetzt, zeigt beim Mischschmelzpunkt mit 
dem durch Abbau erhaltenen Nitrat keine Depression. 

Wenn man darauf. verzichtet, den Methyl-imidazol-carbonsaure- 
ester zu isolieren, so kann man nach der soeben beschriebenen Oxy- 
dation des Thioimidazols, Eindampfen des Nitratgemisches und Kochen 
desselben mit konzentrierter Salpetersdure das Nitrat der Methyl- 
imidazol-carbonsaure in beinah quantitativer Ausbeute aus dem Methyl- 
thioimidazol-carbonsaureester gewinnen. 

Hrn. Dipl.-Ing. Christian Memmel, der mich bei dem gréferen 
Teil der hier ausgefiihrten Experimente mit Kifer und Geschick unter- 
stiitzt hat, sage ich fiir seine wertvolle Hilfe meinen besten Dank. 


68. H. C. Biddle: Uber die Umlagerung von Cinchonin und 

Chinin in ihre giftigen Isomeren, Cinchotoxin und Chinotoxin. 

[Mitteil. aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Universitat yon California. }, 
(Eingegangen am 1. Februar 1912.) 

In einer Mitteilung »Uber einen eigenartigen Zusammenhang 
zwischen Stiirke und Wirkung yon Sauren nach Versuchen von 
Andrew Me Millen«!) hat Rabe darauf au!merksam gemacht, daB 
die Geschwindigkeit der Umlagerung von Cinchonin in Cinchotoxin 
-(Cinchonicin) beim Erhitzen mit Siuren auf 98° nicht steigt, sondern 
mit der Dissoziationskonstante der angewandten Siuren fallt. In 
seiner Mitteilung hat Rabe scheinbar nicht bemerkt, da8 dieselbe 
Beobachtung in einer der 42. allgemeinen Versammlung der » American 
Chemical Society« zu San Francisco am 15. Juli 1910 vorgelegten 
Mitteilung tiber »The Conversion of Quinine (or Cinchonine) into: 
Quinotoxin (or Cinchotoxin)« von mir gemacht worden ist. Ein 
Auszug aus meiner Mitteilung findet sich in »Science«, Band 82, 
5. 486 (vom 7. Oktober 1910) abgedruckt. Diese Beobachtung wurde 
also vier Monate friiher von mir bekannt gegeben, als yon Rabe. 


') B. 43, 3808 [1910]. Kingegangen am 14. November 1910. 
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In meiner damaligen Mitteilung machte ich nicht nur auf den 
verschiedenartigen Zusammenhang zwischen Starke und Wirkung von 
Sauren aulmerksam, sondern auch auf eine von Rabe gar nicht be- 
merkte Tatsache, dafi unter dem Hinflu® der Sauren von kleiner 
Dissoziationskonstante die Umlagerung yon Chinin (resp. Cinchonin) 
in Chinotoxin (resp. Cinchotoxin) bei niedrigen Temperaturen wie 36" 
stattinden kann, eine Umlagerung, die, wie ich zu jener Zeit angab, Fille 
der sogenannten »Chininvergiftung« erkliren kénnte. Die Frage 
betreffis der Prioritat der Beobachtung tiber diese unerwartete Wirkung 
von Sauren auf Cinchonin und Chinin ist somit erledigt. 

Da Rabe jedoch meine Arbeit véllig iibersehen hat, so scheint 
es mir jetzt auch ratsam, einen kurzen Auszug der bedeutenderen 
Resultate meiner Untersuchung zu geben, um meine Rechte auf diesem 
Gebiete zu sichern. Besonders scheint mir dies ratsam, da die Fort- 
setzung der Untersuchung zu neuen Ergebnissen gefiihrt hat, die ich 
bald in einer anderen Mitteilung ausftihrlich zu erértern hoffe. Die 
Untersuchung ist zum Teil unter Mitarbeit zweier Studierender der 
hiesigen Universitat, T. B. Kelly und O. L. Brauer, ausgefiihrt 
worden. 

Die folgenden Resultate geben einen ungefahren Umrif meiner 
Arbeit. 

1. Cinchonin und Chinin erleiden beim Erhitzen auf 95—98° in 
wiGriger Lésung in Gestalt ihrer Salze entweder mit oder ohne Uber- 
schufs von Sauren eine Umlagerung in ihre giftigen Isomeren, Cincho- 
toxin und Chinotoxin. 

2. Die Geschwindigkeit der Umlagerung dieser Alkaloide steigt, 
wenn die Dissoziationskonstanten der angewandten Saiuren sich ver- 
mindern. Das Gesetz gilt sowohl fiir die Wirkung von Sauren aul 
monosaure Salze, z. B. das Hydrochlorid, wie auch fiir das freie 
Cinchonin. 

Durch Wechseln der Natur der angewandten Siiure wie auch der 
Konzentration der Wasserstoff-Ionen, lift sich die Geschwindigkeit der 
Umlagerung in den breitesten Grenzen variieren. Zum Beispiel: bei 
Anwendung eines Uberschusses von Siuren wie Salzsiure, kann die 
Geschwindigkeit der Umlagerung sich so vermindern, dafi kein Cincho- 
toxin (resp. Chinotoxin) zu finden ist, auch nach Hrhitzen wahrend 
48 Stunden bei 95—98° nicht; andererseits erfahrt beim Erhitzen mit 
Sauren wie Essigsiure und Propionsaure, die Geschwindigkeit der 
Umlagerung eine solche Erhéhung, dafi in demselben Zeitraum fast 
eine quantitative Umlagerung stattfinden kann. 

3.:Die Salze dieser Alkaloide erfahren eine thnliche Umlagerung 
bei 36°, und der einzige bei der niedrigeren Temperatur bemerkbare 
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Unterschied ist die Verminderung der Umlagerungsgeschwindigkeit. 
Zum Beispiel: mit Sauren wie Salzséure, Schwefelséure usw., ist die 
Umlagerung in einem Zeitraum von 48 Stunden zu gering, um bemerkt 
zu werden; andererseits tindet mit Sauren wie Essigsiure, Propion- 
siure usw. in demselben Zeitraum unter giinstigen Umstanden eine 
Umlagerung von fast 2 °/o statt. 


4. {m Sonnenlicht bei gewohnlichen Temperaturen, erleiden die 
Salzlésungen von Cinchonin und Chinin Veranderungen ahnlich denen, 
die bei héheren Temperaturen stattfinden. In diesem Falle, wie in den 
vorigen, bilden das Cinchotoxin und Chinotoxin viel Harz, das die 
Lésung tief braun farbt. 


5. Die Umstinde, unter welchen Cinchotoxin und Chinotoxin sich 
darstellen lassen, erméglichen sicher die Bildung dieser giftigen Sub- 
stanzen im menschlichen Kérper, wihrend der Verwendung von Cin- 
chonin und Chinin als Heilmittel, und sie gestatten somit eine ver- 
stindliche Begriindung der Falle der sogenannten »Chininvergiftung«. 


69. Carl Bulow: Uber die Konstitution der sogenannten 

Pyrazolin-carbonséiuren Ed. Buchners. Hine Erwiderung. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen. | 
(Kingegangen am 31. Januar 1912.) 

Ed. Buchners Anschauungen und Gleichungen tiber die Bildung -der 
sogenannten Pyrazolin-carbonsiuren aus Diazocssigester und Mono- 
und Diearbonsiureestern der Athylenreihe, blieben iiber 20 Jahre lang unan- 
gclochten, bis sie durch meine neve Theorie des wirklichen Reaktionsyerlautes 
yon Grund aus abgeindert und in vollen Einklang gebracht worden 
sind mit den charakteristischen Higenschaften des Endkérpers®). 

Unter Zugrundelegung der Angeli?)-Thieleschen*) Formel fir den 
‘Diazoessigester, die seinen Reaktionen den priizisesten Ausdruck 
verleiht, formuliere ich die Wechselwirkung zwischen ihm und Fumarsiiure- 
ester folgendermaben: 


COO C,H;.CH:[N: N] + COO C.H;.CH:CH.COO C,H; 
(a) 


__ COO O2H;.CH:[N.N]:C.COO C2 Hs 
ne CH». C00 C2Hs 
Diese Gleichung trigt der Azinbildung und deren LKigentiimlichkeiten 
nach jeder Richtung hin Rechnung und steht mit allen bekannten Umwand- 
) B. 44,3710 [1911]. “4 Ang.’ Angeli, RvA\ L. 46, 11790 |1907)) 
3)’ Thiele, B. 44, 2522, 3386 [1911], 
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lungen des Diazoessigesters in yollem Kinklange. Der stabilen Ruhelage 
des letzteren entspricht die reaktiv-labile Form: COO C.H;.CH:[N.N]:, 


___woraus mit Notwendigkeit folgt, daB — falls sich der Ester tberhaupt mit 
as “ Sune . : : . 
_  Fumarsiure vereinigt — dann dies geschehen kann im Sinne der obigen 


Gleichung, d. h. durch Aufhebung ihrer doppelten Bindung und Verschiebung 
des einen Methinwasserstofies zum benachbarten Kohlenstotfatom'). Anderen- 
falls miBte man annehmen, dafi dem Kondensationsprodukt die Formel 


CH.CO0 GC) H; 
COO 0, Hs. CH:[N.N]<: 28. 
SO ORE e “CH .CO0C,H 


zukomune. 

Ich halte diese, weil sie die Bildung der Trimethylenderivate ohne jeg- 
lichen Zwang erklart?), in Konkurrenz mit jener anderen, aus spiter noch 
zu erérternden Griinden fir gleichberechtigt. 

Demgegeniiber erklart Buchner den Verlaut der Reaktion im Sinne der 
B, 44, 3712 [1911] formulierten Gleichung. Dafir spricht nach seiner An- 
sicht vor allem »die von mir nicht erwihnte Analogie*)« mit der Bil- 
dung von Pyrazolderivaten aus Diazoessigester und Acetylen-dicarbonsiureester. 
Das ist mit voller Absicht geschehen; denn die genannte Reaktion hat in rein 
chemisch-systematischem Sinne mit der obigen nichts zu tun. Die Acetylen- 
dicarbonsaéure mufi — in diesem Falle — ganz anders reagieren, als der 
Fumarester, da ihre mittleren Kohlenstoffatome keinen Wasserstolf tragen. 
Sie liefert deshalb mit aller Sicherheit Pyrazol-tricarbonsiure, wie man durch 
Abbau erweisen kann. 

Der erste Teil der Reaktion verliuft hier mut. mut. allerdings genau wie 
dort: Die labil-reaktive Form des Diazoessigesters lagert sich intermediar an 
das Acetylenderivat an: 

COO C,H;.CH:(N.N]: + C.COOCeH, COOC2H;.CH: (N.N] 206. COO C2 Hs 
C.COOC.H; — ~~ *:C,C00 03H 

Wenn daraus iiberhaupt ein finfgliedriger Ring entstehen soll, dann 
kann das nur geschehen, wenn das Methinwasserstoffatom, ganz wie im yor- 
hergehenden Falle, an das benachbarte, doppelt gebundene Kettenglied wan- 
dert, unter Authebung der doppelten Bindung, um die sekundare, noch 
reaktiyere Form 

COO C2H;.C.[NH.N]:C.COOH 
Sane ;COOH 
zu bilden.. Sie muS endlich, mit chemischer Notwendigkeit, zur stabilen 


Ruhelage: 


COO C2 H.C. eae N}:C. COO Cy Hes 


— = ( COO CH; 


dem Pyrazol-tricarbonsaureester, fiihren. 


1) Siche Buchner, lc. S. 119, letater Absatz. 
2) OC. Bilow, l.c. 8.3714; E. Buchner, l.¢.8. 119. 
8) B. 44, 118 [1911]. 
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Gehen wir den umgekehrten Weg yon 4 tiber 3 nach 2 zuriiek: und 
siittigen dort die reaktiven Valenzen des Kohlenstoffes durch jene beiden 
Wasserstoffatome, welche als Plus in dem Fumarsiureester vorhanden sind, 
so kommen wir zur Formel der »Pyrazolin-carbonséuren« Buchners. Sie 
stellen das stabile Endprodukt der Reaktionswirkung dar, wihrend das Ace- 
tylenderivat, mit seiner dreifachen Bindung, noch die letzten Phasen durch- 
laufen mute, um zur Ruhe zu gelangen. 

Nach alledem ist es geradezu selbstyerstindlich, dafi sich Pyrazol-tri- 
carbonsaureester durch reine Reduktion nicht in die entsprechenden, 
an sich doch so wohl charakterisierten »Pyrazolin-carbonsaureester« 
itberfihren lassen. Das ist auch Buchner, trotz seines experimentellen Ge- 
schickes, nicht gelungen. Deswegen ist dieser negative Befund yon so be- 
sonderer Bedeutung fiir die Behauptung: Beide Reihen von Verbin- 
dungen haben keine, gar keine innere Verwandtschaft, auch wenn es 
gelang, die »Azine<, meinem Schema gema"), durch Oxydation in die Pyra- 
zole tiberzufiihren. Mittels Brom hat Emil Fischer schon friher cine Reihe 
solcher Schliisse heterogliedriger Ketten zu Heteroringen durchgefihrt. Ihre 
Erklarung ist einfach und ungezwungen. 


Ad 2 (B. 45, 118 [1912]).. Wenn es sich um die Bildungsméglichkeit 


yon Ringen mit so enormer innerer Bestindigkeit — der Ruhelage des Mole- 
kiils entsprechend — handelt, wie um die Bildung des Pyrazolringes, dann 
hangt das -nicht an einem einzigen Oxydationsmittel — das allerdings eine 


bevorzugte Wirkung ausitben kann —, dann sind dazu auch andere Wege 
geeignet, wie HE. Buchner bewiesen hat. 


Ad 3 (B. 45, 118 [1912]). Mit E. Buchner stimme ich, wie jeder 
Chemiker, natiirlich insofern véllig tiberein, als ohne allen Zweifel eine wesent- 
liche Differenz besteht in der Bestindigkeit zwischen Pyrazol- und seinen 
Dihydroderivaten, und zwar zuungunsten der letzteren. Was indessen — 
fir unseren Fall — mit dieser Tatsache nicht in Einklang gebracht werden 
kann, ist Folgendes: Enthalten Kérper, die ganz unzweifelhaft zur Pyra- 
zolinreihe gehéren, keine Carboxylgruppen, so destillieren sie fast 
unzersetzt. Wenn die Buchnerschen Priparate gleichfalls unzweifelhatte, 
wirkliche Pyrazolinderivate wiiren, dann miBte die Einfuhr der Carbath- 
oxyl-Gruppen einen ganz besonders lockernden Hinflu®B auf das so beladene 
Ringgeliige ausgetibt haben; denn sie charakterisieren sich ja geradezu durch 
die glatte Stickstoflabspaltung beim Erhitzen fiir sich. Das steht mit allen 
Erfahrungen im Widerspruch und zwingt uns also gleichfalls zu dem Schlusse: 
KE. Buchners »Pyrazolin-carbonséiuren« kinnen die ihnen zuge- 
schriebene Konstitution nicht besitzen. 

Ad 4 (B. 45, 118—119 [1912]). Zimtsdureester und Diazoessigester - 
sollen den »Phenyl-pyrazolin-dicarbonsiureester« geben. Dieser laBt sich, nach 
i. Buchner, durch weitere Reduktion, d. h, durch Anlagerung von noch 
zwei Wasserstoflatomen, in einen Pheny|l-tetrahydropyrazol - »Pyrazolidin«-dicar- 
bonsadureester umwandeln. Es siedet unzersetzt (!) bei 280° und liefert 


1) B. 44, 3716 [1911]. 
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bei der Verseifung (!) die entsprechende »Phenyl-pyrazolidin-dicarbonsaure« 
vom Schmp. 227°, welche in alkalischer Lasung von Permanganat (!) nur ganz 
allmahlich angegriffen wird, 

Nun ist allbekannt, dai wahre Pyrazolidine, dem tetrahydrierten. Ringe 
entsprechend, so besonders unbestindige Kérper sind, da® sie sogar durch 
den Luftsauerstoff zu den Pyrazolinen zuritckoxydiert werden. Also hier wie 
oben die volle Unstimmigkeit mit Bekanntem. Wahrend bei den an sich 
relativ besténdigen Pyrazolinderivaten der Eintritt yon Carbithoxylgruppen 
den »Ring« der Buchnerschen Kérper lockert, soll er ihn bei den tat- 
sichlich weit unbestandigeren Pyrazolidinen festigen; denn der obige Ester 
siedet ja >unzersetzt« bei 280°, waihrend seine Muttersubstanz unter gleichen 
Experimentalbedingungen ihren Stickstoff abgibt. Das sind Wider- 
spriiche, die mit der Buchnerschen Formulierung in keinen EKin- 
klang zu bringen sind. 

Kine noch weitere Hydrierung der Verbindung findet nach Buchners 
Ertahrungen nicht statt, »was bei einem nicht ringférmig aufgebauten Deri- 
yat des Hydrazins zu erwarten ware.« 

Betrachten wir von modernem, theoretischem Standpunkte aus meine 
neue Formel des Einwirkungsproduktes von Diazoessigester auf Fumarester: 


COOC,H;.CH:[N.N]: C.COOC) H; CH. C00 0,H; 
bezw. .CH:[N.Nl< 

CH C00 Cabin t INNI< 6 COO GH, 
A B 


so findet sich darin ein konjugiertes System benachbarter Doppel- 
bindungen, welches, nach den leitenden Grundsdtzen Thieles), bei der 
alkalischen Reduktion nicht, wie man erwarten sollte, vier Wasser- 
stoflatome aufnimmt, sondern stets nur zwei, indem sich eine neue 
Doppelbindung zwischen den mittleren Atomen bildet. 

D. h. auf unseren Fall iibertragen: die gegen Reduktionsmittel la- 
bile Form der konjugierten Bindung R.CH:[{N.N]:Ri He» geht unter den ob- 
waltenden Umstinden in das stabile, nicht weiter reduzierbare 


COO C2 H;.CH2.[N:N].CH.COO C2 Hs 
CH,.COO C2 Hs 


iber. Was Buchner als Gegenbeweis zu erbringen gedachte, wird 
zum vollen Beweise fiir meine Theorie. 

Und ganz so geht es mit seiner zweiten, weit schirfer formulierten Be- 
hauptung’). 

Es besteht die Tatsache, dal das in seinen Reaktionen bestindigere 
Kondensationsprodukt aus Diazoessigester und Zimtsiureester gewonnene Pri- 
parat, der »Phenyl-pyrazolin-dicarbonsiureester« beim Kochen mit 
konzentrierter Salzsaure »unter Abspaltung der Carbithoxyle mit 74°/o 
Ausbeute, also fast glatt krystallisiertes Phenyl-pyrazolin-chlor- 


1) A, 806, 95. 2) B. 45, 120 [1912]. 
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hydrat:liefert, aus dem die Base als teilweise. ohne Zersetzung fliichtiges Ol 
abgeschieden’ wurde<. An :der Bildung des genannten -heterocye- 
lischen Koérpers ist nicht zu zweifeln. Wenn Buchner aber dazu 
bemerkt: »Es ist ganz unbegreiflich, wie Biilow diese experimen- 
telle Widerlegung seiner Theorie tibersehen konnte« und daran cine 
persénliche Bemerkung (8.121) kniipft, die besser unterblieben wire; so mul} 
ich doch; gestehen, da der Fail genau im umgekehrten Sinne liegt: Sowie 
das konjugierte System R.CH:[N.N]:C(R;)(R»), wie oben auseinander gesetzt 
worden ist, nur: ein einziges. Molekiil Wasserstoff aufnimmt, so addiert das 
relativ bestiindige Praparat bei der Behandlung mit siedender, konzentrierter 
Salzséure nur’ einmal die Elemente des Chlorwasserstoffes, und zwar wiederum 
an den Enden des konjugierten Systems, der Gleichung: 


=O; He 
C00 C, H;.CH:[N.N].CH.CH.C00 C,H, + H*Cl* 
pe xeree 


—C¢ Hs 
= C00 C, H;.CH.[N: N].CH* 
Cliamre) CH, .COO C2 H; 


gemaf, Das intermediaér gebildete labile Produkt a mit mittlerer Doppel- 
bindung, spaltet dann selbstredend unter dem Einfluf des energisch wirken- 
den Kondensationsinittels wieder H*Cl* ab: 


COO C. H;.CH.[N:N]. CH. Gs Hs 
Cl?) CEA COOC, A; 
[N:N].CH.CsHs 
= H*Cl* + C00 C,H;. CH—CH.C00G,H;. 


Pyrazolin-dicarbonsiureester. gebend. Aus ihm wird endlich — als abschlieBen- 
des Endprodukt des ganzen Reaktionsverlaules — das bestindige Chlorhydrat 
der Phenyl-pyrazolinbase selbst. 

Die Buchnersche Erklirung, wonach die ganze Umsetzung nichts weiter 
darstellt, als eine Abspaltung der Carbathoxylgruppe aus dem vorgebildeten 
Ringe, scheitert auberdem an dem immer aufs neue in Erscheinung tretenden 
Widerspruch zwischen der Unbéestindigkeit der sogenannten Carbonsiure- 
ester des Pyrazolins und der veritablen Bestindigkeit derjenigen Substanzen, 
die ihnen zugrunde liegen miiBten. Das alles konnte man vielleicht vor 
20 Jahren ohne Anstand tbersehen, heute aber ist eine Annahme, wie 
Buchner sie zu vertreten sich bemiiht, in dem Momente hinfillig geworden, 
wo eine plausiblere Erkiirung, die mit den bekannten Reaktionen und ihren 
besonderen Erscheinungen in voller Harmonie steht, an ihre Stelle treten 
kann. 

Ich wende mich nun zu jenen Punkten, dic Buchner. anfihrt, um die 
Griinde, welche mich »zur Aufstellung der neuen Ansicht veranlabt haben« 4), 
zu widerlegen. 


1) B. 45, 119 [1912]. 


Ich behaupte: Die Abspaltung des gesamten Stickstoffs aus’ heterocye- 
lischen, fiinfgliedrigen, dihydrierten Ringen mit zwei benachbarten N-Atomen 
— denn um solche Kérper handelt es sich doch in allererster Linie bei der 
Krérterung iiber die Konstitution der sogenannten Pyrazolin-carbonsiuren — 
»steht ohne Beispiel da«x. Und weiter: Weil wir aber seit langem wissen, 
daB die Aldazine, wie Benzal-azin und andere ihnliche Verbindungen, 
beim Erhitzen fir sich Stickstoff — zum Teil in quantitativer Menge — ab- 
spalten, so sind, in logischer Folge dieser beiden.Sitze, Buchners 
Kérper als zur letzten Klasse gehérende Verbindungen anzusehen, 
unter der unerli®lichen Bedingung, da’ Bildungsweise, Eigenschaften und 
Reaktionen der in Frage stehenden Substanzen mit dieser Neuformulierung 
ohne jeden Zwang zu vereinigen sind, und die alte Formel in Wider- 
spruch zu den herrschenden Erfahrungssatzen steht. 

Buchner »sieht die Analogie yleichfalls im Verhalten des Benzal-azins« 
und folgert zur Begriindung seiner Anschauung: 

»Im letzteren Falle handelt es sich allerdings nur um die Zerreifung 
»einer offenen Kette, im anderen um den Zerfall eines Ringes«, der als di- 
hydriertes Produkt keine benzolahnliche Festigkeit besitzt, sondern in der 
Bestiindigkeit cher den Fettkérpern dhnelt. 

Diese Anschauung halt der Betrachtung nicht stand, denn 
1. formuliert E. Buchner aus experimentellen Ergebnissen die Muttersub- 

.CH-—C. 


stanz durchweg als .CH N_. In ihr sind die Stickstoffatome nicht wie 


in den Azinen gebunden und werden deshalb auch kaum dieselbe charakte- 
ristische Higenschaft wie die letzteren besitzen. Besonderen Wert lege ich 
diesem Beweise fiir sich allein nicht bei. 

Und 2. sind ja — worauf bereits eingehend hingewiesen werden mubte — 
die dihydrierten, nicht carboxylierten Pyrazole relativ bestiindige Kérper, 
wennschon auch sie »keine benzolihnliche Festigkeit« besitzen konnen. 
Beides zusammengenommen aber ist in seiner logischen Konsequenz eine 
wertyolle Stiitze fiir die Formulierung der Diazoessigester-Kondensation im 
3iilowschen Sinne. 


70. M. Nierenstein: 
Uber die Bildung von Gallamid aus Acetyl-tannin. 
(Eingegangen am 9. Februar 1912.) 
In einer fritheren Mitteilung}) habe ich iiber die Bildung von Gall- 
amid aus Acetyl-tannin beim Erwirmen mit alkoholischem Ammoniak be- 
richtet. Das seinerzeit am 2, April 1906 analysierte Priparat gab C 48.76, 


1) B, 48, 1688 [1910]. 


934 


H 5.41, waihrend Gallamid C;H;0.N © 49.70, W417 verlangt. Zwei neue 
Praparate. gaben: 0.1726 g¢ Sbst.: 0.8098 g CO2, 0.0752 ¢ H:0, —.0.1922 ¢ 
Sbst.: 0.8412 ¢ COs, 0.0862 g§ H20, was C 48.95; 48.11, H 4.84, 4.98 -ent- 
spricht. Obwohl ich aus verschiedenen, spiter zu publizierenden Griinden 
von der Bildung von Gallamid aus Acetyl-tannin iiberzeugt bin, so méchte 
ich eipstweilen sein Entstehen als zweifelhaft betrachten und auf meinen 
lrrtum der seinerzeit angenommenen theoretischen Zusammensetzung C 49.00, 
H 5.26 hinweisen. 


Bristol, Biochemisches Universititslaboratorium, 


- Buehdruckerei A, W. Se hade, Berlin N,, ‘Sehulzendorforstr.26. OT 


Sitzung vom 26. Februar 1912. 


Vorsitzender Hr. W. Will, Vizepriisident. 


Nachdem das Protokoll der letzten Sitzung genehmigt ist, begriiBt 
der Vorsitzende das auswiirtige Mitglied, Hrn. Prof. Dr. A. Wohl 
(Danzig-Langfuhr). 

Hierauf teilt der Vorsitzende mit, da® der derzeitige Prasident 
der Gesellschaft, Hr. C. Liebermann, am 23. Februar seinen 70. 
Geburtstag feierte. Der Vorstand hat ihm aus diesem Anla®B die 
Gliickwiinsche der Gesellschaft tibermittelt und eine von Hrn. W. Will 
verfaBbte Adresse iiberreicht, die folgenden Wortlaut hat: 


Hochverehrter Herr Jubilar! 


Unter den zahlreichen FestgriiBen, die Ihnen heute von nah 
und fern entgegengebracht werden, darf der Gliickwunsch der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft nicht fehlen. Wir grii%en in 
Ihnen, dem Siebzigjaéhrigen, unseren verehrten Prisidenten, der mit 
bewahrter Umsicht die Geschicke unserer Gesellschaft leitet. Von 
Anubeginn unserer Vereinigung angehérend, haben Sie seit 42 Jahren 
im Vorstande als Ausschufmitglied, Vizeprasident oder Prasident in 
eifriger Sorge fiir den Erfolg unserer Arbeiten stets in erster Reihe 
gestanden. Wir gedenken der wachsamen Kritik, mit der Sie lange 
Jahre als Schriftfiihrer, als Mitglied der Publikationskommission 
fiir einen dem wachsenden Strom des Wissens gerecht bleibenden 
wiirdigen Ausbau unserer literarischen Unternehmungen gewirkt 
haben. Ihr sachkundiger Rat hat reichen Anteil an der gesunden 
Entwicklung dieser fiir die gesamte chemische Forschung so her- 
vorragend wichtigen Aulgabe. 

Mit uns grii®t heute in dankbarer Verehrung eine groBe Zahl von 
Schiilern den ausgezeichneten Lehrer, der in steter Pflichttreue und 
vorbildlicher Griindlichkeit der Arbeit, in selbstloser, aufopfernder 
Hingabe an sein Lehramt hohe Verdienste um die Férderung unserer 
chemischen Jugend erworben hat. Wie mancher hervorragende Fach- 
genosse riihmt sich seiner Ausbildung unter Ihrer Leitung, und was 
Sie wibrend langer Jahrzehnte als Direktor des organisch-chemischen 
Laboratoriums der Technischen Hochschule durch Verbreitung tiieh- 
tigen Wissens auf dem Gebiete der organischen Chemie fiir die 
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Entwicklung unserer Industrie geleistet haben, kann nicht hoch 
genug eingeschatzt werden. 

Wir huldigen in aufrichtiger Bewunderung dem schaffensfrohen 
Forscher, der, ein Meister des Experiments, trotz lastender Amts- 
pilicht Kraft und Zeit fand, reiche Ernte neuer Erkenntnis zu 
sammeln. Mit Ihrem Freunde Graebe haben Sie das Alizarin aus 
dem Anthrazen aufgebaut und so als erster die Synthese eines 
Farbstoffs durchgefiihrt, den man bis dahin nur als Erzeugnis des 
im Laboratorium der Zelle geheimnisvoll schaffenden Pflanzenlebens 
kannte. Gro ist die wissenschaftliche Bedeutung dieser Arbeit, 
glinzend der industrielle Erfolg, noch héher anzuschlagen die babn- 
brechende Anregung, die sie der Farbstoffindustrie bot. 

In einer Reihe sorgfaltiger Untersuchungen haben Sie das Ge- 
biet der Anthrachinonfarbstoffe ausgebaut,.der alte Cochenillefarb- 
stoff, das Coerulignon, die Farbstoffe der Rosanilin- und Indigo- 
gruppe waren Gegenstand Ihrer Forschung. Die Kenntnis der 
chemischen Kigenart der Beizenfarbstoffe, die Technik des Farbers 
hat durch Sie wesentliche Bereicherung gefunden. Muster feinster 
Experimentalarbeiten sind Ihre Untersuchungen iiber die merkwiir- 
digen Isomerien in der Zimtsiurereihe. Zu Hunderten schmiicken 
Ihre die mannigfaltigsten Gebiete der organischen Chemie behan- 
delnden Mitteilungen unsere Berichte, keine ohne wertvolle neue 
Erkenntnis.° Die Tatsache, dag diese Abhandlungen auch den jiing- 
sten Jahrgiangen nicht fehlen, gibt Zeugnis, da® trotz der Zahl der 
Jahre das Feuer rastlosen Strebens in Ihnen nicht erkaltet. 

Heute auf diese reich gesegnete Lebensarbeit zuriickschauend, 
freuen wir uns, Sie in voller Frische und Tatkraft unter uns zu 
sehen, und von Herzen wiinschen wir, hochverehrter Herr Jubilar, 
da Ihnen noch lange Jahre gleicher Schaffensfreudigkeit beschieden 
sein mégen. 


Der Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 
W. Will, 
Vizeprasident. 
A. Bannow, F. Mylius, 
Schriftfihrer. Schriftfihrer. 


Der Schrifttiihrer verliest den weiter unten abgedruckten Auszug 
aus dem Protokollder Vorstandssitzung vom 10.Februar 1912. 


Als ordentliche Mitglieder treten der Gesellschaft wieder bei 
die HHrn.: 
“and, Prof. Dr. J.. Garmisch; Hénigsberger, Dr. F., Berlin; 
BaugpDr. K., Paris; Caspari, Dr. P., Berlin. 


Als auf erordentliche Mitglieder sind aufgenommen die HHrn.: 


Oelschlagel, Direktor Dr.,. Am- Lettermann, Dr. A., Elberfeld; 


mendorf; Kénig, Privatdozent Dr.-Ing. W., 

Griinebaum, O., Miinchen; Dresden-A.; 

Bryk, Dr. E., Hochst a. M.; Wuorinen, Dipl.-Ing. S., Char- 
Clarke, H. Th., Berlin; lottenburg; 

Gerlach, Dr. phil., Berlin; Jaenicke, Joh., Charlottenburg; 
Heinrich, Friedr., Erlangen; Briggs, Dr. 8. H. C., Cleckheaton, 
Starke, Martin, Erlangen; England; 

Parobek, Direktor A., Trenton, Paneth, Dr. Fritz, Wien I. 
Pea Nad U8) 03; 


Als auferordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: 


Bygdén, Artur, Experimentalfaltet, Schweden, Agrikultur- 
chemische landwirtschaftliche Akademie (durch F. Sachs 
und H. Jost); 

Bjelouss, Dr. E., Miinchen, Bayerstr. 27 (durch R. Pschorr 
und F. Sachs); 

: Jeroch, Dr. W., Schlachtensee, Friedrich-Wilhelm-Str. 27 

' (durch O. Ruff und B. Mylo); 

Bierling, EK. Halle a. S., Gr. Wallstr. 39 \ (durch D. 

Hellthaler, Th., Halle a. 8., Kellnerstr. 10a { Vorlander 

Bhattacharyya, Abin, Halle a.8., Frie- und H. 
drichstr. 7 Schulze); 

Zwingenberger, Dr. Otto K., Perth Amboy, N. J., U.S. A. 
(durch H. Foersterling und H. Jost); 

Tiirk, Dr. O. W., Berlin W., Kantstr. 26 (durch E. Fried- 
mann und A. Rosenheim); 

Reich, Dr. 8., Genf, rue de ’Aubépine 19) (durch A. Pictet 

L. Kreitmann, Genl, 6 rue de spatial Lene saa ie 

A Banco, Rob., Veitsch, Steiermark, Magnesitwerke (durch E. 
Donath und R. Jeller); 

Stalmann, Dr. G., Diisseldorf-Heerdt, Rheinische Campher- 

_ Fabrik, G. m. b. HW. (durch J. Schmitz und B. Lepsius), 


, es 


e Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 


106. Jahresbericht tiber die Fortschritte der Chemie und ver- 
wandter Teile anderer Wissenschaften, begriindet von J. Lie- 
big und H. Kopp, herausgegeben yon J. Troeger und H, Baur. 
Fir 1905—1908 Heft 38—39. Fir 1909 Heft 7. Fir 1910 Heft 1. 
Braunschweig 1912. 
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1880. Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie. 7. Auflage. 
149/150. Lieferung. Herausgegeben von C. Friedheim 7 und F. Pe- 
ters. Heidelberg 1912. 

2090. Weyl, Th., Handbuch der Hygiene. III. Band, 2. Abteilung. Ge- 
brauchsgegenstinde. Leipzig 1912. 

2091. Whymper, R., Cocoa and Chocolate. Their Chemistry and Manufac- 
ture. London 1912. 


In der Sitzung wurden folgende Vortrage gehalten: 
1. Hans Pringsheim: Uber den fermentativen Abbau der Cellulose. 
— Vorgetragen vom Verfasser. | 
2. A. Binz und K. Schadel: Theorie der Indigokiipe. — Vorge- 
tragen von Hrn. A. Binz. 


3. Alfred Wohl: Die Zustandsgleichung. — Vorgetr. vom Verfasser. 
Der Vorsitzende: Der Schrifttiihrer: 
W. Wall. A. Bannow. 


Auszug aus dem 


Protokoll der Vorstandssitzung 
vom 10, Februar 1912. 

Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder: C. Liebermann, A. 
Bannow, E. Fischer, 8. Gabriel, K. A. Hofmann, L. Knorr, 
B. Lepsius, W. Marckwald, C. A. v. Martius, F. Mylius, W: 
Nernst, F. Oppenheim, R. Pschorr, H. Wichelhaus, W. Will, 
sowie wahrend Nr. 23 der Revisor Hr. KE. Sauer; ferner der Leiter 
der Abteilung fiir chemische Sammelliteratur Hr. P. Jacobson und 
der Verwaltungssekretir Hr. H. Jost. 

Auszug aus Nr, 22. Der Schatzmeister legt die Bilanz der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft pr. 31. Dezember 1911, 
sowie den Etat fiir 1912 vor. 

Auszug aus Nr, 23. [m Namen der Revisoren berichtet Hr. 
E. Sauer tiber deu ordnungsmibigen Befund der Biicher und der 
Kasse. 

Hierauf genehmigt und vollzieht der Vorstand die vom Schatz- 
meister vorgelegte, yon den Revisoren gepriifte und richtig befundene 
Jabresrechnung; desgleichen wird der Etat fiir 1912 genehmigt. 

24. Als Termin fiir die diesjahrige ordentliche Generalver- 
sammlung wird Montag, der 22. April, bestimmt. 


Der Vorsitzende: Der Schriftithrer: 
C, Liebermann. A. Bannow. 
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Mitteilungen. 


71. Richard Anschitz: Uber Loschmidts graphische 
Formeln, ein Beitrag zur Geschichte der Benzol-Theorie. 
(Eingegangen am 17. Januar 1912.) 

Bei Studien iiber den Einflu8 Kekulés auf die Entwicklung 
unserer graphischen chemischen Formelm und Atommodelle fiel mir 
eine Anmerkung auf in Kekulés beriihmter Abhandlung: »Sur la 
constitution des substances aromatiques«, die Wurtz der Société 
chimique de Paris am 27. Januar 1865 yorlegte. In dieser Anmer- 
kung weist er auf die Tafel graphischer Formeln am Ende seiner 
Abhandlung hin und sagt dann}?): 

»Je conserve la forme que j’avais adoptée en 1859 en exprimant 
pour la primiére fois mes vues sur la constitution atomique des 
molécules. Cette forme est d’ailleurs presque identique avec celle dont 
M. Wurtz s’est servi dans ses belles lecons de philosophie chimique. 
Elle me parait préférable aux modifications proposées par M. M. Lo- 
schmidt et Crum-Brown.« 

Ohne Schwierigkeit fand ich die graphischen Formeln von 
Wurtz”) und Crum Brown’). Dagegen wollte es mir zunichst 
nicht gelingen, etwas tiber Loschmidts graphische Formeln zu er- 
fahren. 4 

In Liebigs Jahresbericht 1861 ermittelte ich folgende, unzweilfel- 
haft von Hermann Kopp verfafite Stelle*), die mir zum wenigsten 
Auskunft gab, wo oder besser gesagt, was ich zu suchen hatte: 

»J. Loschmidt’) hat Constitutions-Formeln der organischen Ver- 
bindungen — zur Verdeutlichung, wie die die Verbindung zusammen- 
setzenden elementaren Atome als in Einer Ebene geordnet zu denken 
seien — in graphischer Darstellung gegeben, und die Griinde, welche 
Thm fiir Seine Anschauungsweise sprechen, erdrtert.« 

Es handelte sich also offenbar um eine in Wien 1861 erschienene 
Broschiire von Joseph Loschmidt, dem am 8. Juli 1895 in Wien 

1) Bl. [2] 3, 100. 

2) »Lecons de philosophie chimique« par Adolphe Wurtz, Paris 1864, 
S. 133 u. a. m. 

3) >On the Theory of Isomeric Compounds« by Dr. A. Crum-Brown. 
Transactions of the Royal Society of Edinburgh, Vol. XXIII. Part. HI, 1864, 
S. 707719. 

4) Liebigs Jahresbericht fir 1861, S. 355. 

5) Chemische Studien; Wien 1861. 
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verstorbenen verdienstvollen Physiker. Diese Vermutung wurde durch 
Poggendorffs biographisch-literarisches Handworterbuch zur Ge- 
schichte der exakten Wissenschaften bestatigt. Unter den Band III 
S. 835 auigefiihrten Schriften von Joseph Loschmidt steht an 
erster Stelle: »Chemische Studien, 54 p., 8°. Wien, 1861«. 

Kekulés Bibliothek enthielt die Broschtire nicht, ebensowenig 
konnte ich sie in einer Universitiatsbibliothek auftreiben. Ich hatte 
schon die Hoffnung aufgegeben, als mir das Wiener Antiquariat 
Franz Deuticke ein Exemplar der seltenen Schrift verschafite. 

Ich sah dem Inhalt des Biichleins, offen gestanden, ohne beson- 
dere Erwartungen entgegen. Es enthalt zwei Aufsitze von sehr ver- 
schiedenem Umfange, die zwei vollstandig verschiedene Gegenstande 
behandeln: 


»A. Constitutionsformeln der organischen Chemie in graphi- 
scher Darstellung«. S. 1—-47. 
»B. Das Mariottesche Gesetz«. S.48—53. 


Je mehr ich mich jedoch in die erste Abhandlung vertielte, um 
so mehr wuchs mein Interesse und meine Bewunderung. Denn in 
ihrem letzten Drittel sprach Loschmidt vier Jahre vor Kekulé 
Ansichten iiber die Konstitution der aromatischen Substanzen aus, die 
in einer verbreiteten chemischen Zeitschrift veréffentlicht, sicher all- 
gemeines Aufsehen erregt und zur Entwicklung der aromatischen 
Chemie wesentlich beigetragen hiatten. Allein auch davon ganz ab- 
gesehen, leitete Loschmidt seine graphischen Formeln auf Grund 
von Vorstellungen iiber den Bau der Molekiile ab, die mir auch heute 
noch alle Beachtung’ zu verdienen scheinen. Stammen sie doch von 
dem Gelehrten, dem wir die erste Berechnung der Gréfe der Gas- 
molekiile verdanken. Von seines Freundes J. Loschmidt physika- 
lischen Arbeiten aber sagt Boltzmann!), der die »Chemischen Stu- 
dien« nicht gekannt zu haben scheint, »sie bilden eine miachtige Eck- 
sdule, weithin sichtbar, solange es eine Naturwissenschaft geben wird.« 
Wie ich zeigen werde, verdienen Loschmidts »Chemische Studien« 
ebenfalls der Vergessenheit auf immer éntrissen zu werden. 

Loschmidt veranschaulicht seine Konstitutionsbetrachtungen 
durch 

368! graphische Formeln, 
die sich tiber das ganze Gebiet der organischen Chemie erstrecken, 
auf sieben je 60 cm langen und 23 cm hohen Tafeln; 


121! sind Formeln aromatischer Substanzen. 
1) »Populire Schriften« yon Dr. Ludwig Boltzmann, Leipzig 1905. 
«Zur Erinnerung an Josef Loschmidts, S. 228—252, 
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Von dem reichen Inhalt der Schrift gibt die LEinteilung des 
Stoffes einen ungefahren Begriff: 
schrift, ich nenne es »Hinleitung« und lasse dann die Uberschriften 
der Kapitel mit dem Seitenumfang folgen: 


UMOMORS .i63 327 2 ls 4) Se 
PFOWENE Gm. essy oa) tat 
»Isomeries . ges 


»Kern ©," inl: Rather » 
»>Kern €3VUl Propyl-Reihe« » 
»Kern €3V! Propylen- und 


IV IARCIRCG sei > 
Zucker« . . . ae kee 
»Mehrbasische Sharone oF ok 
»Stickstoff. Ammoniak« . » 
»Amidverbindungen« . . » 
»Imidverbindungen« . . » 
BOMODEYARE ie a 
yea fi se ye SD 


1— 5 
d= 4 
Sill! 
{1-13 
13 
138—15 
HDS Ch 
faite, 
19-21 
21—24 
24—25 
25—26 | 
26—27 


Das erste Kapitel ist ohne Uber- 


wOyanssure® fare e. 4) 208.028 
»Stickstoffoxyde« . . » 28—29 
»Kern €,V! Phenyl Rate » 30—31 
»Kern €;VUl Benzyl-Reihe« » 31—83 
»Abkémmlinge des Bitter- 


mandeléles« . . . . » 38—34 
»Anilin« . . se 1 |) DOLE 
sputariharistoiice - 6» 9 B6—-B8 
Mindigo@ si). kelePooaO 
»Harnsiuree . . . . . » 40—43 
sschwelel« 2.) wayne) p48 45 
»Unterschwefelsfure« . . » 45—47 


| »Derivate der Sulfophenyl- 


SHUTS sc eels hs iat a hme PAR 


Der ganze Aufbau von Loschmidts Schrift ist, wie man sieht, 
scharf gegliedert. Er schmiedet sich fiir eine Reihe von Begriffen 


eigenartige Ausdriicke zurecht, 


deren in den ersten Abschnitten ge- 


gebene Ableitung man kennen muB, um die spateren Abschnitte zu 
verstehen. Bei der Lektiire von Loschmidts »Chemische Studien« 
mu} man sich stets vor Augen halten, dafi Loschmidt aufer den 
bis 1860 erschienenen Abhandlungen Kekulés auch die drei ersten 
- Lieferungen von Kekulés Lehrbuch der organischen Chemie zur Ver- 
fiigung standen, Schriften, die er sicher gekannt hat, wenn er sie auch 
und auf denen er augenscheinlich aufbaut. 
Allein schon bei den Betrachtungen tiber kohlenstoffreichere bezw. 
wasserstoffarmere Verbindungen geht Loschmidt seinen eigenen Weg, 
und durchaus eigenartig ist die von ihm erwogene Méglichkeit einer 
ringférmigen Bindung der drei Koblenstoffatome des Allylkernes, eine 
Ansicht, die er dann bei seinen Betrachtungen iiber den Bau des 


nicht besonders erwahnt, 


Benzolkernes verwertet. 


Im Nachfolgenden stelle ich mit Loschmidts eigenen Worten 
das zusammen, was mir zum Verstindnis seiner Formulierung der 
aromatischen Substanzen notwendig erscheint. Jedem Zitat fiige ich 


die Seitenzahl hinzu. Die 


in den Text von mir eingeschalteten 


graphischen Formeln sind Loschmidts Tafeln entnommen, in fast 
denselben MafKen gezeichnet und mit denselben Nummern wie dort ver- 


sehen. 
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»Constitutions-Formeln der organischen Chemie in graphischer 
Darstellung«?). 


»Die Chemie hat nach Liebig’s Vorgange die Annabme accep- 
tirt, daB das Volumen des Materiellen, selbst in einem festen oder fliis- 
sigen Kérper, verschwindend klein sei gegen die leeren. Zwischen- 
raume, welche die kleinsten Teile der Materie von einander trennen, 
und daf& daher dieselben — die Atome — nur per distans durch An- 
ziehungs- und AbstoBungskrafte auf einander wirken.« 

»Halten wir diese Supposition fest, und bedenken wir, dafi das 
Atom eines einfachen Kérpers nach allen Seiten gleiche Kralte besitzt, 
so werden wir uns dasselbe als den Mittelpunct einer Kugel vor- 
stellen, deren Volumen, mit Ausnahme eines verschwindend kleinen 
Teiles im Centrum, blof die Wirkungssphare der Anziehungs- und 
AbstoBungskrafte des Atoms bezeichnet.« 

»Ist nun auch strenge genommen, die Actionssphire ees Atoms 
von unbegrinzter Ausdehnung, so gebietet doch die Erfahrung anzu- 
nehmen, dafi die genannten Krafte mit wachsender Entfernung in 
einem auferst rapiden Verhaltnisse abnehmen. Bei dieser Annahme 
ist es erlaubt, der Actionssphire eines Atomes eine Begriinzung von 
mafigem Durchmesser zu geben; man erhilt so eigentlich die Sphire 
der sensiblen Wirkung des umschriebenen Atoms.« 

»Gerathen zwei Atome nahe aneinander, so werden sie sich im 
Allgemeinen zuerst anziehen, dann bei gréBerer Annaiherung wieder 
abstoBen, und schlieBlich in einer bestimmten Distanz, wo sich eben 
die Anziehungs- und AbstoBungskrafte das Gleichgewicht halten, von 
einander verharren, oder vielmehr hier um die Gleichgewichtslage 
oscilliren. Denkt man sich dagegen das eine der beiden Atome statt 
mit dem zweiten mit einem dritten von anderer Substanz zusammen- 
trelfend, so wird zwar der Vorgang derselbe sein, aber der Abstand 
beider Atome in der Gleichgewichtslage im Allgemeinen ein von dem 
ersteren verschiedener sein miissen. Stellen wir uns nunmehr die 
Aufgabe den eben beschriebenen Hergang durch eine Zeichnung zu 
veranschaulichen, so werden wir 


7 2 2 
—_—_0KX———-—-—-. naturgemaB die Atome durch 
Moro ° Puncte oder éuBerst kleine Kreise 
bezeichnen, welche in jeder ein- 
ra o zelnen Verbindung eine bestimmte 


Distanz und eine bestimmte Lage 
zu einander behaupten; z. B. H2O und NH; Schema 1.« (8. 1.) 


") Die nachfolgenden Stellen aus Loschmidts Abhandlung sind genau 
in seiner Rechtschreibung und mit seiner Satzeinteilung wiedergegeben. 
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»Ks stellte sich aber bei der Darstellung nach der im obigen Beispiele 
angewandten Methode der Uebelstand heraus, da discrete Puncte den 
Zusammenhang der Atome eines Molekiils schlecht reprasentiren, und 
da also gerade der Hauptzweck: unmittelbare Anschaulichkeit der 
Beziehungen, nicht im gehérigen Mafe erreicht wiirde. Diese ange- 
~strebte Anschaulichkeit schien mir aber erreicht, als ich versuchte, 
jedes Atom mit einer Sphi&re zu umhiillen, welche so zu sagen die 
Gleichgewichtssphare desselben vorstellt, indem der Halbmesser dieser 
Sphiare die Distanz bezeichnet, in welcher sich das Atom, wenn es 
eine chemische Verbindung eingegangen, yon der Gleichgewichtssphare 
jedes anderen Atomes, mit welchem es durch seine Molekularkraft 
unmittelbar verkniipft ist, behauptet. Die Atome eines Molekiils er- 
scheinen demnach in dessen Schema als Kreise, die sich beriihren — 
in manchen [allen, wovon spater, auch schneiden — wihrend die 
Verschiedenheit der Elemente durch verschiedene GréBe der einfachen 
oder mehriachen Contouren der Kreise bequem angedeutet wird. Der 
einfache Anblick des Schemas 2 5 
fiir die oben anders dargestellten 
Verbindungen, Wasser und Am- 
moniak, geniigt, um die hier ge- c@o 
brauchten Symbole fiir H, © und 
N kennen zu lernen.« (S. 2.) 

»Fiir das Kohlenstoffatom benutzen wir den einfachen Kreis vom 
Durchmesser des N-Kreises.« (S. 2.) 

»Ein Atom Sauerstoff @ bedarf zweier Atome Wasserstoff, um 
Wasser zu bilden, ein Atom Stickstoff N aber braucht deren drei zur 
Ammoniakbildung, und im Sumpfgas kommen gar auf ein Kohlen- 
stoffatom € vier Wasserstoffatome. Dagegen enthilt die Salzsdure 
nur ein Atom Wasserstoff auf ein Atom Chlor. Es hat also fiir den 
Wasserstoff Chlor die Capacitét 1, Sauerstoff die Cap. 2, Stickstoff 
die Cap. 3 und Kohlenstoff die Cap. 4.« (5. 2.) 

»Wir sagen also: der Wasserstoff ist ein einstelliges Atom, der 
Sauerstoff zweistellig, der Stickstoff dreistellig und der Kohlenstott 
yierstellig und machen dies, wenn es nétig sein wird, durch Accente 
(oder rémische Zahlen) bemerklich: H', 0”, N’”, €”.« (S72. 

»Ein mehrstelliges Atom kann auf einem zweiten mehrstelligen 
Atome entweder nur eine Stelle besetzen — wie der Sauerstofi im Me- 
thylalkohol Sch. 6 — oder auch 
mehrere — wie der Sauerstoff in 
der Ameisensaiure Sch.7. Diesen 
letzteren Fall machen wir im Schema 
dadurch ersichtlich, dafi die Pe- 
ripherien der betreffenden Atome 
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sich mehr, minder tief durchkreuzen, wahrend die Zahl der an diesem 
-Orte die beiden Atome verbindenden Querstriche die Anzahl der Stellen 
angibt, welche ein Atom auf dem anderen besetzt.« (S. 2.) 

»Wir nennen alle unmittelbar verbundenen Kohlenstoffatome einer 
organischen Substanz den Kern derselben.« (S. 3.) 

»Die Gesammtheit der tibrigen Elemente einer Verbindung aber, 
durch welche jene Stellen eines Kernes, die nicht durch gegenseitige 
Besetzung der Kernatome selbst besetzt sind, besetzt werden, heifien 
wir ihren Aufsatz, und die einzelnen Glieder eines Aufsatzes, die 
Aufsatzelemente.« (S. 3.) 

»Nach diesen Andeutungen bedarf es fiir die folgenden Verbin- 
dungen des Kernes €”” hinsichtlich ihrer rationellen Formeln und 
ibrer graphischen Darstellung keiner weiteren Erérterung. Sumpf- 
gas = €H', Sch. 3, Kohlensaure-Anhydrid — €@»” Sch. 4, Me- 
thyl-Aldehyd — bisher nur im Phosgen, mit Vertretung von Hz: 
durch Cle, bekannt — €H’.0", Sch. 5,« usw. (S. 3.) 


f a ; 

»Wenn zwei Molekiile mit dem Kern €””, z. B. zwei Molekiile Sumpi- 
gas, sich zu einem Molekiile mit dem Kerne €2 vereinigen sollen, so 
mu auf jedem der beiden € eine Stelle frei werden. Die Vereini- 
gung erfolgt daher immer unter Elimination zweier Aufsatzelemente.« 

»Wir werden diese Art der Vereinigung zweier Molekiile zu 
einem einzigen Verschmelzung nennen. Sie ist dadurch charakte- 
risirt, da dabei die Bildung eines neuen Kernes mit erhdhter 
Kohlenstoffatomzahl stattfindet. —« 

»Die Vereinigung zweier Molektile kann aber nicht bloB an 6 
sondern an jedem mebrstelligen Atome stattfinden, wenn eine Stelle an 
ihm freigemacht wird.« 

»Wir bezeichnen diese Art der Verkniipfung zweier Molekiile 
mittelst eines mehrstelligen Atomes des Aufsatzes mit dem Ausdrucke 
Paarung.« 

»Zur Abkiirzung werden wir in der Folge die Verschmelzung 


zweier Molekiile durch den eingeschobenen Vokal o anzeigen, wih- 
rend er bei der Paarung wegfillt.« (S. 4.) 


»Pollenz«, 


»Die Zahl der Stellen, welche ein Atom oder ein Complex von 
Atomen frei hat, heifie dessen Pollenz. € hat demnach die Pollenz 4 und 
€Hs; die Pollenz 1. Wir bezeichnen dieses mit P.€ = 4 und P.6€H3=1.« 
(S. 5.) 
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»Kern €,’”. WVinyl-Reihe.« 

»Das Elayl hat die Zusammensetzung €2H;. Die Pollenz des 
Aufsatzes ist jedenfalls = 4, daher muB auch P.€, =4 sein. Es sind 
also in diesem Kerne € von den acht Stellen des Kohlenstofies vier 
durch Kohlenstoff selbst besetzt, daher das Schema 56 des Elayls 
oder Vinylwasserstoffes.« (S. 11.) 

»Die Neigung, sich zu vollstelligen Kernen zu entwickeln, scheint 
den unvollstelligen Kernen sehr allgemein eigen zu sein. So wird das 
Acetylen Berthelots = €”H: 

Schema 59 schon durch Wasser- pe fe 
stoff in statu nascenti in Elayl iiber- 

gefiihrt, und ganz 4hnlich, nach $3 oC fo 
Kekulé, Fumarsaure und Malein- 

saure in Bernsteinsiure.« (S. 12.) 


»Kern €)'. Propylen- und Allyl-Reihe.« 

»Es gibt einen mit dem Propylenoxyd isomeren Kérper, den Allyl- 
alkohol €;Hs 0, welcher nicht nur den Charakter eines Alkohols be- 
sitzt, sondern sogar seinen Aldehyd, seine einbasische Saure usw. hat, 
lauter Verbindungen, in denen man nicht wohl einen anderen Kern 
als OG annehmen kann. Der einzige Ausweg scheint also der: eine 
Isomerie im engeren Sinne anzunehmen, und also entweder Hd!) auf 
dem Kerne (in)*) zweierlei Stellungen anzunehmen, oder dem Kerne 
ert selbst zwei verschiedene Gestalten zu geben.« (S. 14.) 


»Im ersteren Falle kénnte man die Korper schematisiren, das 
Propylenoxyd nach Sch. 66, und den Allylalkohol nach Sch. 67.« (S. 14.) 


6 O7 
5 
SOIC) © 
sue 


»Der zweite Ausweg, der einer anderen Gestaltung des Kernes 
ist in Sch. 68 fiir €;He angedeutet.« 68 
»Diese Verkettung der Kohlenstoffatome, hat 
im Hinblick auf das gleiche Verhalten anderer 
mehrstelliger Atome, an sich nichts Unwahrschein- 
liches; sie dringt sich sogar, wie wir weiter unten 
beim Phenyl sehen werden, in manchen Fallen als 
die acceptabelste Supposition auf.« 


Hd = OH yon Loschmidt eingefihrte Bezeichnung fiir Hydroxyl. 
*) »in« ausgelassen. 
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Ehe ich zu Losehmidts »Phenyl-Reihe« tibergehe, méchte ich 
darauf hinweisen, wie schwer es fiir uns ist, uns den Zustand zu ver- 
vegenwiartigen, in dem sich die Chemie der aromatischen Substanzen 
vor 50 Jahren befand. Und doch ist es notwendig, sich dartiber klar 
zu werden, wenn man Loschmidts Verdienste richtig einschatzen 
will. 

Das beste, das ganze Gebiet der Kohlenstoffverbindungen um- 
fassende deutsche Lehrbuch war in damaliger Zeit unstreitig Lim- 
prichts »Lehrbuch der organischen Chemies, Braunschweig 1862; die 
Vorrede ist »im Dezember 1861« geschrieben, das Buch also wohl 
ziemlich gleichzeitig mit Loschmidts »Chemische Studien« erschienen. 
Ich will nur auf wenige Punkte in Limprichts Buch hinweisen. Die 
Formel des Toluols lést er nicht weiter auf als bis zu Toluylwasser- 


stoft i oh er bezeichnet es auch als Benzylwasserstoff oder Cressyl- 


wasserstolf (S. 780, 791 u. a. m.). 


Er stellt als homologe Kohlenwasserstoffe reiuee! Benzol, To- 


luol, Xylol, Cumol und Cymol (8.780) zusammen und handelt die 
Oxydation dieser Substanzen folgendermafen ab: 

»Oxydierende Substanzen erzeugen aus mehreren Kohlenwasser- 
stoffen dieser Reihe aromatische Saéuren, aus dem Cymol entsteht 
Toluylsaure: 


€10 Hi + 90 = €3 Hs Os a 3H.O ae 2€EO2; 
Cymol Toluylsiure 


aus dem Cumol nach derselben Gleichung Benzoesiiure. Ob aus dem 
Kohlenwasserstoff mit niedrigerem Koblenstofigehalt (Benzol, Toluol, 
Xylol) die der Benzoesiure homologen Saiuren mit weniger als 7 Atomen 
€, welche noch unbekannt sind, sich darstellen lassen, miissen spiitere 
Untersuchungen lehren; alle bisher in dieser Richtung angestellten 
Versuche haben negative Resultate gegeben.« (S. 781.) 


Diese Auseinandersetzung wirlt ein Streiflicht auf den Zustand, 
in dem sich damals die aromatische Chemie beland. Limpricht 
reiht an die Oxydationsbetrachtung folgenden Satz: »Die Sauren der- 
selben Reihe kénnen auch noch aut anderem Wege dargestellt werden. 
Aus dem Toluol, €;Hs, entsteht bei der Destillation im Chlorstrom. 
Chlorbenzyl, €;H;C), das entweder in Benzylalkohol und dieser in 
Benzoesaure verwandelt wird, oder welches man durch Kochen mi 
Cyankalium in Benzyleyaniir und letzteres durch Kochen mit wein- 
geistigem Kali in Toluylsiure iiberfiihrt.« (S. 781.) Trotzdem wird 
die Folgerung nicht gezogen, da® Toluol nichts anderes als Methyl- 
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benzol sein kann. . »Cressylalkohol, Cressol, es hte (S. 721) wird 


durch dieselbe Typenformel wie Benzylalkohol (S. 776) ausgedriickt. 
Allein tiber die Ursache der Isomerie wird keine Ansicht ausge- 
sprochen. Und doch war die Wissenschaft schon damals fiir viel 
weitergehende theoretische Betrachtungen reif, wie Loschmidt be- 
weist, dem ich nunmehr wieder das Wort lasse. 


»Kern ous Phenyl-Reihe“ (S. 30). 


»Es gibt eine grofbe Gruppe chemischer Verbindungen, welche 
verschiedene unvollstellige Kerne enthalten, die aber das Gemeinsame 
haben, da® ihnen allen acht Stellen zur Vollstandigkeit?) fehlen. Man 
pilegt dieses ganze Gebiet mit der Bezeichnung »»Gebiet der aroma- 
tischen Saéuren«« zu umfassen. Der einfachste dieser Kerne ist cen Die 


_ diierher geh6rige Abteilung jener groBen Gruppe bildet die Phenyl- 
reihe. Hs ist schwer, sich von der Verbindungsweise der sechs 
Kohlenstoffatome dieses Kernes eine plausible Vorstellung zu bilden. 
Wohl ware es das Einfachste, anzukniipfen an unsere Construction der 
Kerne des Vinyls und Acetylens, und die a 
dinear geordneten 6 € niher an einander 
zu riicken: die Unvolistelligkeit so zu CPE ED 
sagen durch eine Verdichtung des Kernes 
zu erklaren. Man wirde demnach fiir diesen Kern ein Schema wie 
181 ungefabr erhalten.« 

»Dem steht nur entgegen, da diese unvollstelligen Kerne bisher 
‘bei den zahllosen Experimenten, denen man derlei Substanzen unter- 
warf, niemals in einen vollstelligeren tibergingen, namentlich nicht durch 
Wasserstoff in statu nascenti (nach Zinins neuester Publication). 
Ferner bleibt es unter dieser Voraussetzung unerklarlich, warum die 
untermediiren”) unvollstelligen Kerne, z. B. hier oe u. dgl., ganz 
fehlen, oder nur in einzelnen, zum Theil zweifelhaften, Fallen vor- 
kommen, wahrend jene nicht nur in den Naturproducten angetroffen 
werden, sondern sich auch unter den mannigfachsten Verhiltnissen 
kiinstlich erzeugen lassen, z. B. Einwirkung von Glihhitze auf Alkohol- 
damp!. Unter diesen Umstinden kénnte man fast versucht sein, die 
Unvollstelligkeit dieser Kerne nicht sowohl durch Verdichtung, als 


') Statt »Vollstandigkeit« mu es »Vollstelligkeit« heifen. 
2) Statt »untermediiren« lies »intermediaren«, 
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yielmehr durch Schichtung der Kohlenstoffatome zu erklaren und dem 


Kerne NB ungefahr das Schema 182 beizulegen.« 
182), 


»Dies wire demnach der doppelte Allylkern nach der Variante 
DEB OOsS us 6 es (S. 30.) 


»Jedenfalls ist es nach dem bis jetzt Vorliegenden unmédglich, 
hieriiber zu einem definitiven Resultat zu gelangen, und wir kénnen 
unsere Entscheidung um so mehr in 
794 suspenso halten, als unsere Construc- LOiras 
tionen davon vdllig unabhingig sind. 
Wir nehmen fiir den Kern er das 


Symbol Sch. 184 an und behandeln den- 
selben ganz so, als ob er ein sechs- 
stelliges Element wire.« (S. 30.) 


»Das Benzol €¢He Sch. 185, ist in der Phenylreihe, was das 
Sumpfgas €Hy in der Methylreihe.« 

»Wie das letztere als Methylwasserstoff, so ist ersteres als Phe- 
nylwasserstoff anzusehen. Die Existenz eines isomeren Paraben- 
zols erklart sich leicht aus einer veranderten Configuration des 
Kernes. Durch Ersetzung von 1,2 oder 3H im Benzol durch Hd er- 

786 halt man drei Alkohole: den Phenylalkohol 
€>HeO = CoH; Hd, den Phenylglycol €5 Hs Ov 
= €, Hi Hde, und das Phenylglycerin, €sHiOs 
= €;H;Hd3. Der erstere €;H;Hd Sch. 186 
ist am genauesten untersucht; er zeigt, ob- 
wohl nicht sauer reagierend, doch das Ver- 
halten einer schwachen Saéure, und hei®t desshalb Carbolsiure.« 


(S. 30, 31.) 


1) Ubersetzt man das Sch. 182 in eine gewohnliche Strukturformel, in- 
dem man jede Beriihrungsstelle der Anziehungssphiiren der sechs Kohlen- 
stoffatome durch einen Valenzstrich ausdriickt, so nimmt es folgende Form an: 


:C—C—C. 


Die frei. bleibenden sechs Valenzen habe ich durch Punkte angedeutet. ° 
Anschitz. 
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Kern Cs Benzyl-Reihe.“ (S. 31.) 
»Die tibrigen Kerne der oben erwahnten Gruppe et e. 1) usw. 


enthalten simmtlich, als naheren Bestandtheil, den Kern us da mandurch 


Zersetzung ihrer Verbindungen gewéhnlich Glieder der Phenyl-Reihe, 
meist Benzol oder Phenol erhalt. Wir betrachten daher den Kern 


is als durch die Verschmelzung der beiden Kerne oe und ©” ent- 


Xx VI VI 
standen; ebenso €,, aus €, und €, hervorgegangen, u. s. f.« 


»DasT oluol €;Hs ist Benzylwasserstoff 
und hat das Schema 197.« (S. 31.) 

»Von seinen Alkoholen ist bekannt: der 
einfache Alkohol €;H;0@ = €,H, Hd, und der 
Benzylglycol €7, Hs 82 — €, He Hde.« 

»Der erstere existirt in zwei isomeren 
Modificationen, und es ist hiebei méglich, den 
Grund ihrer Verschiedenheit in der Construction nachzuweisen.« (S. 31.) 

»Der erste, das Kressol, hat in seinen Eigenschaften und seinem 
Verhalten die gréfte Aehnlichkeit mit dem Phenol. Wir sehen es 
daher als diesem homolog, also als Methylophenylalkohol an und 
geben ihm das Schema 198. Ganz verschieden davon und entschieden 
sich mehr den gewdhnlichen Alkoholen anschlieBend, ist der Ben- 
zylalkohol, den wir als Phenylo-Methylalkohol ansprechen, 
und schematisiren, nach Sch. 199.« 


797 


799 


»Zu diesem letzteren gehért: als Aldehyd der Benzoylwasser- 
stoff €;Hs@, Sch. 200, die einbasische Benzoésiure €7;He Os 
= €,H;(@Hd), Sch. 201,« usw. (S. 32.) 


200 
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»Anilin.“ (S,.34.) 

»Die Substitution eines H im Benzol durch Ad‘) verwandelt 
dieses in Anilin €;NH; = €¢ H; Ad, Sch. 228. Das Semibenzidam 
oder Azophenylamin €sN2He, ist offenbar = €.HsAd2, ein Di- 
amin, welches unter ‘denselben Umstiinden aus Dinitrobenzol, wie 
das Anilin aus dem Nitrobenzol entsteht. Sein Schema ist 229.« 


Die angefihrten Stellen aus Loschmidts Abhandlung mdégen 
geniigen, um einen Einblick in seine Ideen zu gewahren. Alle 
im Vorstehenden angefiihrten graphischen Formeln entsprechen, wenn 
man von der Ortsisomerie der Benzol-Disubstitutionsprodukte absieht, 
unseren heutigen Anschauungen. Denn der Streit iiber die Bin- 
dungsweise der sechs Kohlenstoffatome im Benzolkern ist noch nicht 
abgeschlossen. Allein viele andere, von Loschmidt in seiner Schrift 
entwickelten und bis zu einem gewissen Grade begriindeten Formeln 
sind ganz verfehlt. Vor allem die Formeln, in denen er ein poly- 
valentes Atom mit mehr als einem Kohlenstoffatom des Benzolkernes 
in Bindung annimmt, so z. B. in dem Sch. 189 fiir Chinon und 270 
fiir Indigo. 


270 


Diese Beispiele kénnte ich vervielfachen. Allein es handelt sich 
‘bei diesen verfehlten Deutungen stets um Substanzen, bei denen die 
experimentelle Aufklarung ihrer Struktur damals fast alles zu wiinschen 
tibrig lieB, ugd bei denen daher Loschmidt auf die Entwicklung 
graphischer Strukturformeln besser noch verzichtet hitte. 

Ich komme zum Schlu8. Obne zu viel zu behaupten, kann man 
J. Loschmidts Schrift: »Die Constitutionsformeln in graphischer 
Darstellung« als einen klassischen Versuch bezeichnen in einer Zeit, 
in der die Valenztheorie erst anfing, sich Geltung zu verschaffen, die 


1) Ad = NAb. 
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Formeln organischer Verbindungen, auch der kompliziertesten aroma- 
tischen Substanzen, einheitlich und ganz eigenartig darzustellen. 

Ich halte es auch fiir unnétig, hier eingehender auseinander zu 
setzen, wie viel tiefer Kekulés Benzoltheorie war als die Loschmidts, 
da jeder Chemiker an der Hand meines obigen Auszugs den Ver- 
gleich selbst vornehmen kann. Beide sehen im Benzolkern den in 
allen aromatischen Verbindungen vorhandenen Bestandteil, beide for- 
mulieren ihn als ringférmiges Atomgebilde. Aber wahrend Loschmidt 
die Frage nach der Bindung der sechs Kohlenstoffatome als unwesent- 
lich »in suspenso« laBt, legt Kekulé seine Benzolformel seiner ganzen 
Theorie zugrunde. Loschmidt erkennt als eine der Ursachen des 
Auftretens isomerer aromatischer Substanzen die Stellung derselben 
Gruppe, z. B. Hydroxyl am Kern und in der Seitenkette, Benzyl- 
alkohol und Kresol. Kekulé erklirt aufSerdem die Isomerie der Di- 
und Polysubstitutionsprodukte des Benzols durch die verschiedene 
Stellung der Substituenten am Benzolkern. Auch macht Kekulé die 
Annahme, dai ein mehrwertiges Atom nicht gleichzeitig mit mehr als 
einem Kohlenstoffatom des Benzolkerns verbunden sein kann. 

Joseph Loschmidt!) wurde am 15. Marz 1821 zu Putschirn 
bei Karlsbad in Béhmen als Sohn armer Landleute geboren. Er stu- 
dierte nach einer an Entbehrungen itiberreichen Jugend an der Prager 
Universitit Philosophie, Chemie, Mathematik und Physik. Seine Ver- 
suche, in der chemischen Industrie Erfolge zu erringen, schlugen fehl, 
und er sah sich gen6étigt, im Alter von 36 Jahren eine Lehrerstelle 
an der Volks- und Unterrealschule der Leopoldstadt Wiens anzu- 
nehmen. Unter diesen Verhiltnissen entstand die Schrift: »Chemische 
Studien Ix, seine erste wissenschaftliche Leistung, die er offenbar 
trotz seiner kargen Mittel auf eigene Kosten drucken lief. Schon in 
ihr kommt Loschmidts Hinneigung zur Physik zur Geltung, zu 
dem Fache, das er spiter an der Universitat Wien vertrat. Im Jabre 
1865, in dem Kekulés Benzoltheorie erschien, tiberreichte Loschmidt 
der Wiener Akademie seine Abhandlung »Zur Gréfie der Luftmole- 
ciile«”), die seinen Ruf als Physiker begriindete. Liner chemischen 
Frage wendete sich Loschmidt spiter noch einmal zu. 1890, im 
Januar des Jahres, in dem im Mirz die Deutsche Chemische Gesell- 
schalt in Berlin die 25-jahrige Wiederkehr der Aufstellung von Ke- 


1) Genauere Angaben finden sich in dem Buche »Populare Schriften von 
Dr. Ludwig Boltzmann«. Leipzig, Verlag von Johann Ambrosius 
Barth 1905, das einen Aufsatz enthailt: »Zur Erinnerung an Josef Lo- 
schmidt«,.S. 228 —252. 

2) Sitzungsber. der mathemat.-naturwissensch. Klasse d. Akad. der Wissen- 
schaften zu Wien, 52, LI. Abteil., 895—413 [1865]. 
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kulés Benzoltheorie auf das Festlichste beging, verdffentlichte Lo- 
schmidt eine theoretische Betrachtung tiber die Konstitution des 
Benzols unter dem Titel: »Stereochemische Studien [.«!). Er bemiiht 
sich zu zeigen, dai die Annahme der Tetraederform fiir das Kohlen- 
stoffatom ganz geeignet erscheint, »die Streitfrage tiber die Struktur 
des Benzols, welche erst neuerdings durch die grofen Arbeiten von 
Baeyer wieder in den Mittelpunkt der chemischen Diskussion ge- 
riickt ist, zum Austrag zu bringen«. Er entwickelt eine graphische 
Projektionsformel, aus der er Schliisse fiir Kekulés Oszillations- 
theorie ableitet. 

Zwanglos hatte hier Loschmidt an seine alten Betrachtungen 
tiber den Benzolkern erinnern kénnen. Aber offenbar aus der einen 
Grundzug seines Wesens bildenden anspruchslosen Bescheidenheit 
schwieg er und iiberlieB dem Zufall die Auffindung seiner unbeachtet 
gebliebenen und in Vergessenheit geratenen Schrift: »Chemische Studien¢. 


Zum SchluB drangen sich wohl dem Leser wie mir die Fragen 
auf: Hat Kekulé die Loschmidtsche Schrift aus eigener An- 
schauung gekannt? Oder ist er nur von dritter Seite tiber Lo- 
schmidts graphische Formeln oberflachlich unterrichtet worden? 

Ich verneine die erste und bejahe die zweite Frage. 


Kekulé war kein Gelehrter, der mit seinen neuen chemischen 
Betrachtungen Geheimniskramerei trieb. Ganz im Gegenteil. Es war 
ihm geradezu ein Bediirfnis, iiber die ihn bewegenden wissenschaft- 
lichen Ideen sich zu unterhalten. In der Zeit, als er sich mit den 
Ideen zur Aufstellung der Benzoltheorie trug — er war in seinem 
Lehrbuch bei den aromatischen Substanzen angelangt —, waren meine 
beiden Freunde Dr. Carl Glaser, der langjihrige Mitdirektor der 
Badischen Anilin- und Sodafabrik, und Prof. Dr. Wilhelm Korner, 
zurzeit in Mailand Direktor der landwirtschaftlichen Hochschule, seine 
vertrauten Mitarbeiter. Beiden war Loschmidts Schrift unbekannt, 
beide versicherten mir auf das Bestimmteste, daS Kekulé mit ibnen 
niemals tiber Loschmidts Benzolformel gesprochen habe. Kekulés 
sehr sorgfaltig und umsichtig zusammengebrachte Bibliothek enthielt, 
wie eingangs erwihnt, Loschmidts »Chemische Studien nicht. 
Kekulé hat diese Schrift nie unter Augen gehabt. 

Um die zweite Frage zu beantworten, so braucht man nicht 
lange nach dem Gelehrten zu suchen, der Kekulé von Loschmidts 
Formeln erzihlt haben wird. Es war das mit einer an GewiGheit 
grenzenden Wahrscheinlichkeit kein anderer als Hermann Kopp, 


1) M. 11, 28—32 [1890]. 
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Kekulés GieBener Lehrer in Krystallographie und guter Freund, 
mit dem er damals fast jedes Jahr zusammenkam. 

_ Kopp opferte in den sechziger Jahren noch seine Zeit und un- 
gewohnliche Arbeitskrait Liebigs Jahresbericht. Er war damals 
durch das Lesen der vielen neuen Abhandlungen iibermaGig in An- 
spruch genommen. So wird es gekommen sein, dag Kekulé aut 
seine Fragen von Kopp nur Andeutungen itiber Loschmidts gra- 

phische Formeln erhielt. Denn Kopp hatte wohl nur die Hinleitung 
von Loschmidts Schrift gelesen und einen oberflichlichen Blick auf 
die Tafeln geworfen. Wie sollte man sich sonst die inhaltslose Kiirze 
des oben angefiihrten Koppschen Referates erkliren. Dazu kommt, 
da8 Kopp die organische Chemie fern lag, wahrend er sein Haupt- 
interesse der physikalischen Chemie langst zugewendet hatte, und 
~Loschmidts Name in der Wissenschaft noch ganz unbekannt war. 


72. A. Hantzsch: Die Bedeutung der Absorptionsmethode 
fir die Chemie der Terpene. 
(Eingegangen am 3. Februar 1912.) 

Die vorliegende kleine Mitteilung soll an einigen Beispielen zeigen, 
da8 die bekanntlich auBerst schwer rein zu erhaltenden Terpene 
durch die Ultraviolett-Absorption auf ihre Reinheitsgrade am 
besten untersucht und auch als Individuen am scharfsten charakteri- 
siert werden kénnen, und dai die Absorptionsmethode danach ins- 
besondere der Refraktionsmethode auf diesem Gebiete an Sicherheit 
und Einfachheit iiberlegen ist. 

Die Untersuchungsobjekte: @-Pinen, d-, /- und i-Limonen, 
Dipenten, J-a-Phellandren, 6-Phellandren, Sylvestren, 
Caryophyllen, m- und p-Cymol, d- und /-Campher, d- und J- 
Borneol sind mir simtlich méglichst rein yon der Schimmelschen 
Fabrik fiir atherische Ole in liberalster Weise zur Verfiigung gestellt 
worden; ich statte der Direktion hierfiir meinen besten Dank ab. 

Reinigurg. Die Terpene wurden anfangs durch fraktionierte 
Destillation unter Atmosphirendruck gereinigt, da dies im Hinblicke 
auf die von Auwers mit derartigen Praparaten bestimmten Refrak- 
tionen und Verbrennungswiarmen zu geniigen schien. Allein die Ab- 
sorptionsmethode lief alsbald erkennen, daf nicht ganz scharf siedende 
Terpene, und somit auch die yon Auwers benutzten, nicht rein waren; 
denn die Ultraviolett-Spektren der einzelnen Fraktionen wichen, bis- 
weilen schon bei recht geringen Siedepunktsdifferenzen, merklich von 
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einander ab — teilweise auch infolge von Oxydation an der Luft. 
Am besten fraktioniert man in einer Glasperlen-Kolonne im Claisen- 
schen Kolben im Koblensiurestrom bei 10—15 mm aus einem Bade 
vou Woodschem Metall. 

Bei Destillation von 50—100 g Schimmelscher Praparate konnten 
so gréfere Mengen gewonnen werden, die innerhalb eines Zehntel- 
grades tibergingen. Da die Siedepunkte auch dieser reinsten Terpene 
meist sehr nahe bei einander lagen und auBberdem keine so guten 
Kriterien der Reinheit gaben, wie die Absorptionsspektren, braucben 
sie als wenig charakteristisch nur in bestimmten Fallen angegeben 
zu werden. 

Zur Herstellung der Lésungen, die stets mit optisch 
reinem Athylalkohol bereitet wurden, wurden die frischen Destillate 
-zur Vermeidung von Oxydation nicht abgewogen, sondern nach Be- 
stimmung ihrer Dichte abpipettiert und dann sofort in die mit Al- 
kohol bereits fast gefiillten MeBkolben eingefiihrt, nachdem die Luft 
-vorber (auch in der Pipette) durch Kohlensaure verdrangt worden war. 
a die in Alkohol geléste Luft brauchte nicht durch Einleiten von 

ohlendioxyd entfernt zu werden, da die Absorption der geldésten 
Terpene sich hierdurch nicht yeranderte. 

Die Absorptionsspektren besonders empfindlicher Terpene, wie 
der Phellandrene, wurden sofort nach deren Destillation photo- 
graphiert und die optische Konstanz der Lésungen wahrend der Awf- 
nahme festgestellt. 

Auffallig und yorlaufig unerklarlich ist es aber, da’ alle unter- 
suchten Lésungen von Terpenen und Camphern dem Gesetz von 
Beer nicht streng folgten, sondern da® die Absorption gleichmoleku- 
larer Lésungen mit steigender Verdiinnung zwar nur wenig, aber 
doch auBerhalb der Versuchsfehler zunahm. Oxydation als Ursache 
hierfiir anzunehmen, ist ganz unwahrscheinlich, da das Phinomen 
auch bei den unempfindlichen Camphbern beobachtet wurde. 

Die Liésungen der im Vakuum fraktionierten Terpene zeigten 
nun zuniachst, dafs die Absorptionsmethode viel empfindlicher ist als 
die Refraktionsmethode; denn wenn die Kohlenwasserstolffe nicht ganz 
rein waren, unterschieden sich die nur um 1/19 ° differierenden Vakuum- 
Fraktionen oft schon merklich durch Form und Lage ihrer Absorptions- 
kurven, und zwar meist in dem Sinne, da& die Absorption mit zu- 
nehmender Reinheit des Terpens abnahm. 

Begonnen werde auf Tafel I mit den sauerstoffhaltigen Ver- 
wandten der Terpene, da diese am leichtesten zu reinigen sind und 
zugleich am deutlichsten bestiitigen, da optische Antipoden identisch 
absorbieren. Letzteres zeigt sich an den d- und /-Laurinolén 


und Borneolen. 
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So ist das Aceton-Ahnliche Band des /-Laurinols 


mit der bereits von Baly ermittelten Kurve des gewohnlichen 


d-Camphers identisch. 


Die relativ starke Selektivabsorption 
-Laurinols verschwindet im isomeren Cineol durch Ubergang 


des 
des 


Carbonylsauerstoffs in einen Briickensauerstoff, Noch schwacher ab- 


sorbieren die Borneole; dagegen die Benzol-Muttersubstanzen 


der 


Terpene, wie man sieht, viel starker und ausgesprochen benzolahnlich, 
und zwar p-Cymol in héherem Grade als m-Cymol. 


Tafel I. 
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Auf Tafel Il sind verschiedene 
typische, fast konstant siedende 
und absorbierende und daher fast 
reine Terpene aufgefiihrt. Zunichst 


-@-Pinen, als optisch rein durch 


Identitaét von zwei aufeinander fol- 
genden Fraktionen (38° bei 10 mm) 
erwiesen, aber auch dann in ver- 
schiedener Verdiinnung etwas ver- 


Losung 
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Logarithimen der Schichtdicken in mim entspr: 
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Tafel II. 


Schwingungszahlen 


F600. 


4000 4500 


Phelanaren 


& 


| «-Pinen 
\ a- Limonen s 


Sylvestre, 


\ 


a-Limonen 


3 
Fraktion \\% 


schieden stark absorbierend. Die hierin zu Tage tretende Ungiltigkeit 


von Beers Gesetz ist (und zwar nur 


in diesem Falle), durch die 


nicht aneinander schlieBenden drei Kurven der drei Verdiinnungen 
von 0.1—0.001-n. dargestellt, also nicht wie in allen anderen Fallen 
ausgeglichen worden. Hs folgt d-Limonen oder Carven aus Kiimmelé]; 
hierauf Sylvestren, /-a-Phellandren aus Eucalyptusél und 6-Phel- 
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landren aus Wasserfencheldl; ebenfalls optisch rein mit Ausnahme 
des a-Phellandrens, dessen drei Fraktionen geringe, aber fast be- 
langlose Differenzen aufweisen. 

Wie man sieht, absorbieren diese Terpene meist recht verschieden 
stark. Ihre Kurven veranschaulichen, ahnlich nur noch deutlicher 
als die Molekularrefraktionen, da in Ubereinstimmung mit den Re- 
sultaten von Crymble, Stewart, Wright und Rea’) die Absorp- 
tionen mit zunehmender Nahe der Doppelbindungen wachsen. So 
ist die Absorption am schwiachsten beim Pinen mit einer Briicken- 
bindung und nur einer Doppelbindung, sowie beim Limonen mit 
gréBter Entfernung zweier Doppelbindungen; sie wird starker, wenn 
diese Doppelbindungen naher an einander riicken (beim Sylvestren 
im Vergleich zu Limonen) und erreicht ihr Maximum, wenn die 
Bindungen konjugiert sind; wobei wieder die Konjunktion auferhalb 
des Ringes (beim 6-Phellandren) weniger wirksam ist als die innerhalb 
des Ringes (beim «-Phellandren), entsprechend den folgenden in gleicher 
Reihenfolge zusammengestellten Formeln: 

| | | 


) oe | ie. | 
es ; ae ae Pie 
a-Pinen Limonen Sylvestren p-Phellandren o-Phellandren 


Endlich sei noch die gréfiere Empfindlichkeit und Leistungsfaihig- 
keit der Absorptionsmethode gegeniiber der Refraktionsmethode an 
einigen bisher kaum rein erhaltenen Terpenen dargetan — namlich 
an den optisch isomeren Limonenen und dem Dipenten. Tafel III 
gibt die auch fiir die bekannte »Dipentenfrage« bemerkenswerten Re- 
sultate ausfiihrlich wieder. 

Von den verschiedenen optisch-aktiven Limonenen ist bekannt- 
lich die d-Form am leichtesten rein (Sdp. 58.1° bei 10.8 mm) zu er- 
halten; sie wurde auch aus einem etwas stiirker absorbierenden Pra- 
parat aus Kiimmel6l unschwer durch Vakuumdestillation in drei auf 
einander folgenden, optisch identischen und somit reinen Fraktionen 
isoliert. Danach ist ein Limonen um so reiner, je schwacher es ab- 
sorbiert. /-Limonen aus Pomeranzenél, das bekanntlich sehr schwer 
zu reinigen ist, zeigte dementsprechend in drei verschiedenen Frak- 
tionen (1. 57.8°; 2. 57.8°—58.0°; 3. 58.0°—58.2° bei 10.6 mm) eine 
verschiedene und stets stirkere Absorption, die sich indes der des d- 
Limonens mit zunehmender Reinigung immer mehr naherte. Die Ab- 
sorption des natiirlichen racemischen Limonens lag zwischen der 
seiner Komponenten; seine zuerst erhaltene, in der Tafel nicht ange- 


1) Soc. 99, 1269 [1911]. 


557 


fiihrte Kurve fiel anfangs mit der der dritten Fraktion des /-Limonens 
fast zusammen, liefS sich aber durch weitere Vakuumdestillation der 
des d-Limonens noch mehr nahern. Die noch vorhandenen Differen- 
zen riihren also von Spuren noch nicht beseitigter Verunreinigungen 
her, denn die verschieden drehenden Limonene miissen natiirlich ebenso 
wie die betreffenden Campher und Borneole identisch absorbieren. 

Dipenten, bekanntlich eines der am schwersten zu reinigenden 
Terpene, wie schon aus der Meinungsdilferenz zwischen Wallach und 
Semmler hervorgeht, zeigte dementsprechend noch gréfere Diffe- 
renzen der Kurven. Ein aus Pinen durch Einwirkung von Salz- 
saure neben Bornylchlorid gewonnenes Dipenten absorbierte am 
stirksten. Die Kurve dieses unreinsten Priparates ist nicht aufge- 
nommen worden. Schwacher absorbierten die daraus gewonnenen 
beiden ersten Vakuumfrgktionen (1 und 2 vom Sdp. 60.5° bei 12.4 mm), 
wahrend der darauf folgende Anteil (3 vom Sdp. 60.6° bei 12.4 min) 
mit eben bemerkbarem Ansteigen das Siedepuukts bereits etwas 
starker absorbierte. Diese Fraktionen lieferten nach der VDestilla- 
tion bei gewdhnlichem Druck die am stirksten absorbierende Partie 
(4), wodureh auch hier wieder die Zersetzung der Terpene unter 
diesen Bedingungen angezeigt wird. Als reinstes, am schwachsten 
absorbierendes Dipenten (5) erwies sich das aus dem Dihydrochlorid 
durch Anilin gewonnene Priparat. 


Tafel III. Tafel IV. 
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Logarithinen der Schichtdicken in min ent: 
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Logarithmen der Stchichtdicken in imm ent. 


Uber die Frage nach der Identitat des reinen Dipentens mit 
Limonen geben die vorstehenden Versuche auch einige Auskunit. 
Mit der yon Wallach begriindeten Ansicht, da® Dipenten nur unreines 


ed 
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inaktives Limonen sei, stimmen die Resultate der Absorptionsmethode 
insofern tiberein, als sich die Kurven der Dipentene denen der Limo- 
nene mit zunehmender Reinheit naherten. Immerhin absorbieren alle 
Dipenten-Sorten noch erheblich stirker und abweichend, miissen also 
noch recht stark verunreinigt sein. Cineol und Cymol sind aber als 
Ursache dieser optischen Differenz sicher ausgeschlossen, da ersteres 
schwacher und auch letzteres weniger weit nach links als Limonen 
absorbiert. Die von Wallach?) in dem Dipenten aus Dihydrochlorid 
nachgewiesenen Isomeren miissen also zu den stirker absorbierenden 
Terpenen gehéren; auch daB eines der Menthadiene in Betracht 
kommt, ist optisch méglich. 


SchlieBlich wurde noch als Vertreter der Sesquiterpene das 
Caryophyllen aus Nelkenél in zwei méglichst gut fraktionierten 
Proben von verschiedener Herkunft aufgenommen. Obgleich die zu- 
gehérigen Kurven die bereits bekannte mangelnde Reinheit”) der Pra- 
parate zum Ausdruck bringen, so zeigen sie doch, dali dieses 
Sesquiterpen sich optisch komplizierter verhalt als die anscheinend 
stets kontinuierlich absorbierenden Monoterpene. 


Die systematische Bearbeitung der Terpenchemie mit Hille der 
Absorptionsmethode ist von mir nicht beabsichtigt; es sollte nur ge- 
zeigt werden, dafi letztere gegeniiber der Refraktionsmethode viele 
Vorziige besitzt; vor allem den der gré®eren Einfachheit und An- 
schaulichkeit, aber auch den der gréSeren Emptindlichkeit. 


Dies zeigt sich namentlich im Vergleich mit den umfangreichen 
Arbeiten von Auwers und seinen Mitarbeitern tiber die Molekular- 
refraktionen der Terpene. Die Autoren haben ibr Versuchsmaterial 
meist nur durch Destillation unter gewohnlichem Druck gereinigt und 
bisweilen sogar innerhalb 2—2.5° siedende Fraktionen untersucht, 
ohne die hierbei stattfindenden Veranderungen zu erwihnen oder zu 
berticksichtigen, welche sich durch die Absorptionsmethode nach) 
Tafel [Il haufig schon bei Siededitferenzen von Zehntelgraden der 
Vakuumfraktionen deutlich zu erkennen geben. Infolgedessen sind 
also entweder die Molekularrefraktionen von Auwers nicht gentigend 
genau oder, was viel wahrscheinlicher ist, die Refraktionsmethode ist 
so viel unemptindlicher als die Absorptionsmethode, dai sie die von 
letzterer leicht nachweisbaren optischen Unterschiede nicht mehr er- 


kennen la®t. Jedentfalls ist es aber zu. beanstanden, da&B Auwers- 


1) A. 374, 216; 379, 184. 
*) Deussen, B. 42, 376 [1909]; Semmler, B. 44, 3657 [1911]. 
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-tiber diese Frage hinweggegangen ist und die sehr bekannte Zersetz- 
lichkeit der Terpene nicht geniigend beriicksichtigt hat. 


Die obigen Versuche sind schon vor einem Jahre von meinem 
damaligen Privatassistenten Hrn. Dr. Chr. Hansen ausgefiihrt worden; 
ich spreche demselben hierdurch meinen besten Dank aus. 


73. A. Hantzsch: Absorptions- und Refraktionsmethode 
in Bezug auf den Acetessigester. 
(Eingegangen am 8. Februar 1912.) 

Vor kurzem hat Hr. Auwers') die von mir mit der Absorp- 
tionsmethode gewonnenen Resultate betr. der Keto-Enol-Gleichge- 
wichte des Acetessigesters”) sehr abfallig kritisiert, meine gleich- 
zeitig ausgeftihrten refraktometrischen Berechnungen als grofenteils 
fehlerhaft bezeichnet und mir deshalb (I. c. 8. 3526) »ungentigende 
Bekanntschaft mit den Ergebnissen der Spektrochemie und Fliichtigkeit 
in der Anwendung ihrer Methode« vorwerfen zu diirfen geglaubt. 

Diese Angriffe sind durchaus unberechtigt, wobei ich ganz davon 
absehen will, dab} Auwers ein bereits zweimal*) berichtigtes Versehen 
meines damaligen Mitarbeiters bei der Berechnung der erwahnten 


_Gleichgewichte dazu benutzt, gewisse, durch die Berichtigung erledigte, 


also gar nicht mehr bestebende Differenzen zwischen den Resultaten 
der beiden optischen Methoden, z. B. betreffend. des Enolgehalts in 
Methylalkohol- und Hexanlésung, ausfibrlich zu diskutieren. Wesent- 
lich ist nur, da® meine nach Auwers »verbliiffend wirkenden« Schlub- 
folgerungen iiber die geringere Genauigkeit der Refraktionsmethode 
vollkommen zu Recht bestehen. Denn es wird gezeigt werden: 

Auwers’ Behauptungen von meiner ungentigenden Bekanntschalt 
mit der Spektrochemie und meiner Fliichtigkeit in der Anwendung 
ihrer Methode sind nur auf eine im Wesen der Refraktionsmethode 
liegende Unsicherheit bei Berechnung der Molekularrefraktionen zuriick- 
zufiihren. Meine Messungen sind simtlich richtig; meine angeblich 
falschen Rechnungen und Resultate basieren aber auf einer 
rationelleren Grundlage und sind also tatsachlich richtiger 
als die von Auwers. Die mir gemachten Vorwiirfe fallen daher 
auf ihren Autor zuriick*), 


1) B. 44, 3525—3542 [1911]. ”) B. 48, 3049-3076 [1910]. 
3) A. 380, 227 und B. 44, 1771 [1911]. 
4) Diese Teststellaung und damit das Erscheinen der vorliegenden Arbeit 


ist nur deshalb verzégert worden, weil der Tatbestand in allen Kinzelheiten 


erst durch Korrespondenz mit Hrn. Dr. Hansen klargestellt werden mubBte, 
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Der Tatbestand ist der folgende: Die von Auwers als Rechen- 
fehler bezeichneten Differenzen zwischen den von mir bezw. von Dr. 
Chr. Hansen berechneten Zahlen und den von Auwers »korrigierten« 
Werten riihren davon her, daf wir unseren Berechnungen der Mol- 
refraktion des Keto-Acetessigesters die von J. Briih]') aus den Dialkyl- 
acetessigestern erhaltenen Refraktionsaquivalente fiir CH2 zu- 
grunde gelegt haben. Und zwar mit Vorbedacht; denn wenn man auf Un- 
stimmigkeiten sto%t, sind fiir Berechnungen innerhalb derselben Kérper- 
klasse die aus eindeutigen, nachstverwandten Stoffen sich ergebendep 
Zahlen zu verwenden. Da nun in der eben erwahnten Briihlschen 
Tabelle von Acetessigester-Derivaten die Differenzen fiir + CH» sehr 
betrachtlich (von 4.73 bis zu 4.40) schwanken (weil sie sich zum Teil auf 
enolisierbare und deshalb auch enolhaltige Ester beziehen), so war 
der sicherste Wert der CHe2-Gruppe fiir diese Kérperklasse durch 
Subtraktion der Werte der zwei reinen Ketoformen: diathyl-acetessig- 
saures Athy] minus dimethyl-acetessigsaures Methyl zu erhalten. So 
erhalt man z. B. fiir CH. rot = 4.37, violett 4.48, also Werte, die 
sich von den von Auwers benutzten in Landolt-Bérnsteins Ta- 
bellen (4.571 und 4.603) allerdings ziemlich stark unterscheiden, aber, 
wie sogleich gezeigt werden wird, tatsachlich die hier einzig brauch- 
baren, also richtigen, sind. Mit diesen Zahlen sind also die von Auwers 
als »falsch« bezeichneten Werte erhalten worden’). Daf unsere angeb- 
lich falschen Rechnungen tatsachlich richtiger sind als die von Auwers, 
geht daraus hervor, dafi man mit den von ihm benutzten Mittelwerten 
tiir CH: zu einander widersprechenden, also unbrauchbaren, Resultaten 
kommt. So ergibt sich nach Brith! fiir die zwei isomeren Keto- 
formen methyl-acetessigsaures Athyl und dimethyl-acet- 
essigsaures Methyl 

C7 Hy20¢. Mol.-Ref. rot 36.10, gelb 36.39, violett 36.99. 

Wiahbrend nun fiir das enolisierbare methyl-acetessigsaure 
Athyl ganz ertrigliche, namlich durchschnittlich etwas zu hohe, 
durch Enolgehalt erhéhte Werte gefunden worden sind (rot 36.18, 
gelb 36.35, violett 37.12), sind (1. c. S. 3064) die Molrefraktionen 
lir dimethyl-acetessigsaures Methyl: rot 36.39, gelb 36.56, 
violett 37.29. Dieses homogene Keton wiirde also danach Exal- 
tationen von 0.2—0.3 Hinheiten aufweisen und mit diesen uner- 
klarlich hohen Werten sogar den vermutlich enolhaltigen Mono- 


1) Ph. Ch. 51, 516. 

*) Die Worte auf S. 3065 Zeile 2 »nach Briihl« sollen natirlich be- 
deuten: »nach dem Vorgange von Briihl«, nicht »mit den yon Brihl be- 
rechneten Mittelwerten yon CH».« 
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E methyl-acetessigester iibertreffen. Und ebenso widerspruchsvoll ist 
es, dafs sich nach Brith] fiir das homologe reine Keton die um- 
gekehrte Abweichung, nimlich um 0.3—0.4 Einheiten zu niedrige 
- Werte berechnen wiirden; denn dann wire die Molrefraktion fiir di- 
aithyl-acetessigsaures Athy]: 

Ber. rot 49.81, gelb 50.18, violett 51.06. 

Gel m4 059 eo Or mo 081 Ss 

Dieser Widerspruch zwischen der obigen Rechnung und der Beob- 
achtung zeigt also, daf die von Auwers benutzten BriihIschen Re- 
fraktionsaquivalente fiir Acetessigester-Derivate nicht richtig sind, da 
hiernach die Molrefraktionen von zwei Homologen um 0.5—0.7 Ein- 
heiten differieren wiirden. 

Bedient man sich aber, wie wir es getan haben, der aus den 
homologen Keto-acetessigestern ermittelten Werte, so wer- 
den die refraktometrischen Beziehungen ‘zwischen denselben Stoffen 
ganz normal; denn man erhalt alsdann z. B. fiir die Grundsubstanz, 
den Keto-acetessigester, identische Werte, gleichviel von welchen 
Homologen sie abgeleitet werden: 

1. Mol.-Ref. von diathyl-acetessigsaurem Athyl —4 CH» = keto-acetessig- 
saures Athyl 

rot 49.51 violett 50.73 — Dispersion 1.22 
40H) 17.48 5 PTT OS > 044 

Keto-acetessigester 32.03 32.81 0.78 

2. Mol.-Refr. von dimethyl-acetessigsaurem Methyl — CH2 = keto-acetessig- 
saures Athyl 


rot 36.3) violett 87.29 Dispersion 0.90 
— CH, 4.37 > 4.48 » 0.11 
- Keto-acetessigester 32.02 32.81 0.79 
Unsere angeblich falschen Werte und Rechnungen sind also 
nicht nur prinzipiell, sondern auch praktisch richtiger als die yon 
Auwers. Ahnliches gilt auch fiir die anderen, von ihm als Fehler 
bezeichneten Abweichungen’). 


1) Nur bei der in der Anmerkung auf S. 3065 behandelten Berech- 
nung der Enolwerte aus Athoxy-crotonester ist uns ein Versehen unter- 
gelaufen, indem zur Bestimmung der yon Brih! nicht ermittelten Mol- 
refraktion fiir Violett die Moldispersion yon 0.94 irrtiimlich zur Molrefraktion 
fir Gelb (statt zu der fiir Rot) addiert und hierdurch noch eine Ziffer bei 
der Korrektur verandert worden ist. Hierdurch wird aber nichts wesentliches 
geandert. — DaS in der Tabelle If auf S. 8065 fir Mol.-Refr. violett 35.81 
statt 85.85 steht, ist als Schreib- oder’ Druckfehler daran zu erkennen, dab 
die in derselben Tabelle richtig angegebene Moldispersion nicht mit dem 
Werte 35.81, sondern mit 35.85 erhalten wird. 
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Und wenn auch zuzugeben ist, daB ich versiumt habe, auf meine 
richtigere Berechnungsart hinzuweisen, so ware es wobl noch mehr 
yon Auwers zu erwarten gewesen, sich tiber die Ursache der sehr 
zahlreichen (in zw6lf Fallen) vorhandenen Differenzen vor deren 
Oitentlicher Charakteristik als eine »allerorten zutage tretende Fliich- 
tigkeit« zu informieren — wodurch sich seine Angriffe ebenso wie 
deren Zurtickweisung ertibrigt hatten. 

Dadurch, daB solche Differenzen tiberhaupt moglich sind, wird 
auch die von mir gegeniiber Auwers hervorgehobene Unsicherheit 
des Fundaments der Refraktionsmethode yon neuem bestiatigt. Es 
JaBt sich aber auch zeigen, da8 Auwers selbst derartige Widerspriiche 
und Unrichtigkeiten bei seiner Polemik untergelaufen sind, die ihn 
am wenigsten zu dem Vorwurfe mangelnder Sachkenntnis?) und Fliich- 
tigkeit mir gegentiber berechtigen. 

So behauptet Auwers sowohl Hisenlobr als auch mir gegeniiber 
(I. c. 8. 3527), gewisse refraktometrische Unstimmigkeiten dadurch 
erklaren zu kénnen, da’ eine gem.-Diathylgruppe in der Regel das 
Brechungsvermégen etwas erniedrigt und deswegen auch der aus dem 
Brechungsvermégen der Dialkyl-acetessigester abgeleitete Wert fiir 
Ma des Acetessigesters entsprechend etwas niedriger austallen muBte. 
Letzteres ist unrichtig; denn eine gem.-Dimethylgruppe erhdht ge- 
rade umgekehrt wie die Diathylgruppe die Refraktion und laft des- 
halb die Refraktion des Acetessigesters etwas zu hoch ausfallen — 
was aber von Auwers nicht beriicksichtigt worden ist, obgleich 
die Zablen der beiden Homologen von ihm selbst (1. c. S. 3526) 
berechnet werden. Durch diese zwischen zwei echten Homologen 
(Dimethyl- und Diithyl-ester) bestehende refraktometrische Abnor- 
mitaét wird die Unsicherheit bei der Berechnung der Refraktionsiqui- 
valente am besten charakterisiert: Mit Hilfe von sogenannten normalen 
Stoffen, auf welche die Aquivalente stimmen, werden die »Normalaqui- 
valente« berechnet; aber solche Stoffe, die sich dem nicht fiigen, werden 
ohne jeden Grund ausgeschaltet, so da sich dann, wie in den obigen 

') Auwers will es auch auf meine Unkenntnis spektrochemischer Gesetz- 
mibigkeiten zuriickfithren (I. c. S. 83526), da ich bei meinem Hinweise auf die 
Abhangigkeit der Molrefraktion des Acetessigester-Enols von der Berechnungs- 
art den exaltierenden KinfluS der konjugierten Doppelbindungen vernachlassigt 
habe. Auch dies ist unrichtig. Ich brauche hierfiir nur den folgenden Satz- 
von §. 8065 zu zitieren: »Wie nach Briihl zu erwarten, ist die so (aus 
Athoxyerotonester) erhaltene Molrefraktion des ungesattigten Hnols viel gréSer 
als die des Ketons« -- woraus heryorgeht, da® ich diese Differenzen je nach 


der Berechnungsweise als Kenner spektrochemischer Gesetzmibigkeiten vor- 
ausgesehen habe. 
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Fallen, sogar fiir echte Homologe Exaltationen oder Erniedrigungen 
ergeben wiirden. Auch die an sich sehr verdienstvolle »Neuberech- 
nung der Atomrefraktionen« von Eisenlohr?), durch deren Werte 
tibrigens fast genau die obigen Resultate erhalten werden, hat sich 
hiervon nicht freimachen kénnen. So muBten z. B. (1. c. S. 604) bei 
Berechnung des Wertes der Athylenbindung die Allylderivate ohne 
Grund eliminiert werden. 

Die Refraktionsaquivalente variieren also doch mit der Kérper- 
klasse, und meine>verbliiffend wirkendeSchlu®folgerung« von der geringen 
Genauigkeit der refraktometrischen Methode war daher ebenso berechtigt, 
wie mein Hinweis auf deren (allerdings zu scharfe) Kritik durch Rudorff. 
In weiterer Bestitigung dessen zeigt sich die Unsicherheit dieser Me- 
thode insbesondere bei der Berechnung von Gleichgewichten z. B. daran, 
daB der von L. Knorr aus dem Brechungsindex zu 2°/o geschatzte 
Knolgehalt des homogenen Acetessigesters nach Auwers je nach der 
Berechnungsart bis ca. 15°/o, wabrscheinlich aber ca. 8—9°/o betragt (I. c. 
S. 3532). Und ihre Unsicherheit fiir ihre Konstitutionsbestimmungen 
wird am besten dadurch illustriert, da®B nach Willstitter’) »Mole- 
kularrefraktionen bei der Konstitutionsfrage des Cyclooctatetrens, (also 
der ungesattigten cyclo-Kohlenwasserstoffe),. auBer Betracht bleiben 
miissen«. Denn wenn auch Auwers diese Tatsache durch die ad hoc 
gemachte Annahme eines »neuen Typus der neutralen Konjugation« 
umschreibt*), so ist doch danach die von ihm mir gegeniiber betonte 
»Zuverlassigkeit und Genauigkeit, mit der die Refraktionsmethode auch 
die Anwesenheit von Konjugationen usw. anzeigt« (I. c. S. 3541) tat- 
sachlich gar nicht vorhanden. 

Wenn schlieBlich Auwers (I. c. S. 3536) bei Nachpriifung meiner 
wiederholt konstant gefundenen Refraktionswerte in Hexan bisher nur 
schwankende Werte erhielt, so muf} dieser MiBerfolg von der mangelnden 
Reinheit seiner Lésungen, und zwar wabrscheinlich des Hexans, herriihren, 
dessen optische Reinheit sich ebenfalls refraktometrisch viel schwerer 
als durch Absorption feststellen lafit. 

Gegenitiber der abfalligen Kritik von Auwers der (ihm iibrigens 
nicht einmal bekannten) Absorptionsmethode und ihrer yon mir 
am Acetessigester erhaltenen Resultate gilt Folgendes: 

Meine Angabe, da®B »homogener Acetessigester sehr stark enoli- 
siert ist«, dient Auwers zur Stiitze fiir die Behauptung (I. c. 8. 3525), 
da die Absorptionsmethode zu einem »rentgegengesetzten Hrgebnis« 
gefiihrt habe, wie die Refraktionsmethode. Diese Behauptung ist ebenso 
ungerechtfertigt wie unverstaéndlich. Denn erstens konnte sich meine 


1) Ph, Ch. 51, 585. % B. 44, 3423 (1911,  *) B, 44, 3690 [1911]. 
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obige Angabe natiirlich nur gegen die damals allein zu widerlegende 
Annahme Briihls richten, daB der homogene Ester ein homogenes 
Keten sei; zweitens enthalt er gerade nach Auwers neuester Berech- 
nung doch 8—15°/y Enol, was mindestens kein »entgegengesetztes Er- 
gebnis« ist'), 

Weiter soll nach Auwers »die Richtigkeit des Satzes von 
Hantzsch — daf sich durch die Absorptionsmethode Lésungsgleich- 
gewichte am einfachsten und sichersten nachweisen lassen — stark zu 
bezweifeln sein« (1. c. S. 3537). Demgegeniiber muff Auwers an 
folgende Tatsachen erinnert werden: Erstens sind die Keto-Enol-Gleich- 
gewichte des Acetessigesters durch die Refraktionsmethode von Briihl 
tiberhaupt nicht erkannt, wohl aber durch die Absorptionsmethode 
zuerst nachgewiesen worden. Zweitens stimmen die so erhaltenen 
quantitativen Resultate mit denen der auch nach Auwers wohl ge- 
_nauesten chemischen Methode von Kurt H. Meyer auch jetzt noch 
besser iiberein, als mit den erst nachtraglich refraktometrisech berech- 
neten Zahlen. Drittens sind z. B. die durch die Absorptionsmethode 
nachgewiesenen Lisungsgleichgewichte der isomeren Pyridiniumsalze *) 
gleich denen der isomeren Nitrokérper*) refraktometrisch itiberhaupt 
nicht zu bestimmen, da es sich meist um verdiinnte Lésungen handelt 
und nach Auwers eigener Angabe (I. c. S. 3539) »Lésungsmittel die 
Refraktion der gelésten Stoffe in einer vorlaiufig ganz unkontrollier- 
baren Weise beeinflussen« —, was tibrigens nach meinen Versuchen 
wenigstens fiir Hexanlésungen nicht gilt. Die Uberlegenheit der Ab- 
sorptionsmethode gegeniiber den Tautomerie-Problemen liegt gerade 
darin, dafi die Absorption konstitutiv unverdanderlicher Stoffe durch 
die heterogensten Lisungsmittel nur wenig verindert wird, so daf 
durch Verinderungen der Absorption der niichst verwandten, aber 
tautomeren Stoffe in verschiedenen Medien der isomerisierende [influ 
der letzteren und damit die Lage von Lésungsgleichgewichten graphisch 
in einer Anschaulichkeit und Vollstindigkeit dargestellt werden kann, 
wie sie tatsichlich von keiner anderen Methode erreicht wird. 


1) Wenn Auwers einen Widerspruch daraus konstruieren will, daB ich 
angeblich selbst fiir den homogenen Ester Molrefraktionen gefunden haben 
soll, die mit den berechneten innerhalb der Fehlergrenzen tbereinstimmen 
(I. c. S. 8525), so ist das ebenfalls nicht richtig. Ich habe vielmehr (1. c. S. 3065) 
gezeigt, dali die mit Hilfe der Refraktionsiquivalente und die aus den Di- 
alkylestern ermittelten Refraktionen weit auferhalb der Fehlergrenzen von 
einander differieren (z, B. fir M.Ra um 0.50 Einheiten), wahrend der gefun- 
dene Wert dazwischen liegt. Zufolge dieser Diskrepanz konnte ich refrakto- 
metrisch iberhaupt keine sicheren Schliisse aut den Enolgehalt ziehen, sondern 
war hierin nur auf die Absorptionsmethode angewiesen. 

”) B. 44, 1783 [1911]. 3) B. 45, 85 [1912]. 
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Wenn Auwers die Absorptionsmethode durch den Hinweis auf 
die angeblich zwischen Baly und mir bestehenden Differenzen in der 
Deutung ihrer Resultate in Mi®kredit bringen will, so sind diese 
Differenzen nicht der Methode zur Last zu legen, sondern der man- 
gelnden Kenntnis des Sachverhaltes von Auwers. 

Erstens hat Baly gar nicht, wie Auwers (I. c. S. 3538) sagt, aus 
dem Ultraviolettspektrum des Athyl-acetessigesters geschlossen, da dieser 
Ester in Alkohol als homogenes Keton gelést sei, sondern er hat dies 
willkiirlich angenommen, aber, wie ich gerade durch die Absorption 
der Dialkyl-acetessigester zeigen konnte, nicht mit Recht. 

Zweitens wird der Tatbestand betreffend das Natracetessigesters 
von Auwers unrichtig dargestellt. Denn Balys urspriingliche Aut- 
fassung, dafi dessen Selektivabsorption durch einen Schwingungs- 
wechsel (Isorrhopesis) zwischen Keto- und Enolform hervorgerufen 
werde, ist durch mich, und zwar wieder mit Hilfe der Absorptions- 
methode, definitiv widerlegt und das angebliche Isorrhopesis-Phanomen 
auf Hydrolyse zuriickgefiibrt worden. 

Die ‘weitere Behauptung, es sei »ein Irrtum von Hantzsch, dab 
durch seine Untersuchungen die Existenz einer aci-Form 

CH; —C— O Me(H) 
H—¢ — CO(OC2H3) 
-nachgewiesen sei« (i. c. 8.3540) beruht anf einem Irrtum von 
Auwers. Fir nachgewiesen halte ich nur die konstitutive Verschieden- 
heit zwischen der im Athoxy-crotonester fixierten »einfachen« (vielleiclit 
trans-)Enolform mit allgemeiner Absorption und der in den Salzen 
vorhandenen aci Form oder »konjugierten« Enolform mit stark selek- 
tiver Absorption — eine Auffassung, die durch die weitgehende Pa- 
rallele zwischen Acetessigester- und Nitro-Derivaten inzwischen be- 
statigt worden ist'). Niemals habe ich aber den von Auwers vyer- 
amiBten »Beweis« fiir die obige Nebenvalenziormel erbringen wollen; 
ich erblicke in ibr nur den relativ besten Ausdruck ftir konstitutive 
Anderungen, die sich durch Struktur- und Stereoformeln nicht mehr 
‘darstellen lassen, also im obigen [alle fiir die Bindung des positiven 
Metalls an beide ungesittigte Carbonylsauerstoffatome. Dah die 
einfache Salzbildung, bezw. die in der Gruppe C:C.OMe nach 
H. Ley vorhandene Lockerung der Kohlenstoff-Valenz-Klektronen 
die stark selektive Absorption des Natracetessigesters nicht geniigend 
—erklart, wird auch dadurch sehr wahrscheinlich, dai die analoge ein- 
fache aci-Nitrogruppe in den »enolisierten« Nitroparatfinen tatsaichlich 


1) B, 45, 105 [1912]. 


566 


nur schwach allgemein absorbiert und erst mit einer zweiten unge- 
sittigten, z. B. Carbonyl-Gruppe, die stark selektiv absorbierenden 
»konjugierten« Salze erzeugt. Der Einwurf von Auwers, daf derartige 
Sechsringe als Analoga gewisser hydroaromatischer Verbindungen (?) 
eher ein geringeres Brechungsvermoégen besitzen sollten, als die ein- 
fache Enolform, steht jetzt mehr als je in der Luft, seitdem inzwischen 
die refraktometrisch unerklarliche Tatsache aufgefunden worden ist, 
da der konjugierte Achtring des Cyclooctatetrens refraktometrisch 
viel indifferenter ist als der Sechsring des Benzols MHierdurch wird 
sogar wabhrscheinlich, daf die refraktometrische Exaltation in kon-_ 
jagierten Sechsringen ihr Maximum erreicht. 

Zuletzt sollen nach Auwers (I. c. 8. 3540) auch im allgemeinen 
nicht nur die »Spekulationen, die Hantzsch tiber die Natur des 
Acetessigesters angestellt hat«, sondern auch die aus refraktometrischen 
Messungen gezogenen Folgerungen iiber die Derivate der Nitro- 
phenole, Phenolaldehyde und Oxyazokérper >zum gréfiten Teil in der 
Luft schweben« (I. c. 8. 38540). Aus dieser Behauptung folgt nur, 
da® Auwers das Ergebnis meiner anderen zahlreichen optischen Ar- 
beiten, namentlich tiber die Chromoisomerie der Salze aus Nitrophe- 
nolen, Phenolaldehyden bezw. Phenolcarbonsaureiithern und Oxyazo- 
‘ kérpern, aus Violurséure und anderen Oximidoketonen sowie die der 
Alkylpyridoniuinsalze vollstaindig ignoriert. Denn diese Chromo- 
isomerie ist deshalb héchstwahrscheinlich als Valenzisomerie aufzu- 
fassen, weil die sich hieraus ergebenden Nebenvalenz-Formeln die Iso- 
merieverhiltnisse und das chemische Verhalten aller dieser ganz ver- 
schiedenen Korperklassen angehérenden Verbindungen einfach und ein- 
heitlich darzustellen, also bis zu einem gewissen Grade zu_ erkliren 
vermégen. Die Salzbildung des Acetessigesters erscheint danach nur 
als ein Spezialfall dieser weitverbreiteten Phinomene. Deshalb kann 
ich tiber den letzten gegen mich gerichteten Ausspruch von Auwers 
(1. c. S. 3541), da®B es »verfehlt ist, jede auffallende Einzelbeobachtung 
sofort gewaltsam zu erkliren und eine ad hoe gebildete Idee dann als 
den gewiinschten Beweis anzusehen«, hinweggehen. 


Wenn Auwers am Schluf seiner Arbeit (I. ¢. S. 3542) die Bezeich- 
nung Spektrochemie nur fiir die Refraktionsmethode reserviert wissen will, 
so ist dies sachlich nicht zu begriinden. Denn beide optische Methoden er- 
ganzen einander und ftihren trotz ihrer Verschiedenheit zu analogen Er- 
gebnissen, so daB z. B. nach meinen Untersuchungen den Veriinderungen 
und Abnormitaiten der Refraktion bisher auch stets solche der Ab- 
sorption entsprechen. Dies lift sich bis ins einzelne verfolgen; so 
gerade an den Dialkyl-acetessigestern. Denn die oben von mir behan- 
delte refraktometrische Abnormitét zwischen Dimethyl- und Diathyl- 
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Ester zeigt sich laut beistehender Tafel auch in ihrer Absorption: 


Die Kurven der beiden Homologen sind nicht, wie in normalen Fallen, 
einander parallel und fast identisch, son- 


- - Schwi/hgungszahler 
dern verlaufen getrennt und kreuzen sich , 7000 ial ee 
sogar. Aber auch hier zeigt sich wieder SEG) 1 
die Uberlegenheit der Absorptionsme- s 
thode. Denn da die im Athoxy-crotonester RS 
fixierte Enolform im Aufersten Ultra- 8 


violett mehrere hundert Mal so stark 
absorbiert (was in der Tafel nur wegen 
der logarithmischen Verkiirzung des Netzes 
nicht zum Ausdruck kommt), so {allt die 
optische Verschiedenheit der Dialkylester 
bei Berechnung der optischen Konstanten 
und der Keto- Enol-Gleichgewichte des Acet- 
essigesters als Fehlerquelle weit weniger 
ins Gewicht, als bei der auch hier viel 
enger begrenzten relraktometrischen Me- 
thode. 

Die beiden optischen Methoden ge- 
horen daher, trotz der Uberlegenheit S Dime thigedeuee 
der Absorptionsmethode gegentiber Tauto- ——=Diae thy) ~Ac. Ae. 
merieproblemen und trotz dem Schlub- Aethoxykroton-E. 
wort von Auwers, »dafi man sie nicht ii absel. Alkotiol 
in einen Topf werfen darf«, doch zusammen. 


Logaritiinen er Sthichtidicken (2 min CUI Sf: 


74. H. Simonis und C. Kirschten: Uber dihalogenierte 
Indone. 


(Eingegangen am 15. Februar 1912.) 


Im Jahre 1898 hat C. Liebermann!) teils allein, teils in Ge- 
meinschaft mit Schiilern eine Reihe prichtiger Farbenreaktionen und 
Farbstoffe erhalten, indem er Malonsaiureester, Acetessigester 
und dhnliche Verbindungen auf gebromte Chinone und Indone 
wirken lieB. Namentlich hat er in dieser Hinsicht auch das Di- 


brom-indon, OH Ger oBr, untersucht und festgestellt, dab die 


leichte Ersetzbarkeit des Bromatoms in solchen Verbindungen die 


1) B. 81, 2903 [1898]; 82, 260, 916 [1899]; 83, 566, 2418, 2425 [1900}. 
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Folge davon sei, daB die Gruppe — CBr:CBr.CO—') einem ge- 
schlossenen Ring angehért. Diese Regel erwies sich in allen unter- 
suchten Fallen als berechtigt, doch fehlte es bisher an Unterlagen 
dafiir, daB tatsichlich das CO-Radikal in der erwihnten Gruppierung 
die Labilitat des Broms verursache. 

Da mit Hilfe der Barbier-Grignardschen Reaktion Carbonyl- 
gruppen (auch solche in Ringsystemen) sich jetzt in tertiare Alkohol- 
gruppen umwandeln lassen, konnte man mit Hilfe des Grignard- 
schen Reagenses die charakteristische Dibrom-enon-Gruppe in die 
Dibrom-enol-Gruppe verwandeln. Falls diese Verbindungen nun mit 
Natrium und Malonestern nicht mehr jene prachtigen Farbreaktionen 
zeigten, war dadurch die von Liebermann auigestellte Regel besta- 
tigt. Allerdings war zu befiirchten, dafi die Reaktionen an der 
Carbonylgruppe beeintriachtigt bezw. die zu erwartenden Verbindungen 
verunreinigt werden wiirden durch Nebenreaktionen des labilen Broms 
im Dibromindon. 

Die Herstellung des Dibromindons geschah nach einem Vorschlage 
Lansers?”) derart, dafi die beiden isomeren Phenyl-propiolsaure-dibromide der 
Destillation mit Phosphorpentoxyd im Vakuum unterworfen wurden®). Man 
erhalt schéne, orangegelbe Nadeln yom Schmp. 123° in einer Ausbeute yon 
65 Jo. 

Um zu untersuchen, ob Dibromindon imstande wire, mit Mag- 
nesium nach Art der Halogenaryle zu reagieren, wurden zweckdien- 
liche Versuche in der Art zur Darstellung von Grignardschen L6- 
sungen ausgefiihrt, doch konnte nur bei Anwendung von »aktiviertem« 
Magnesium eine Verminderung des letzteren gravimetrisch festgestellt 
werden, und auch hier fiihrte die Reaktion nur zu unbrauchbaren 
Harzen. 

Bei dem Versuch, die Einwirkung des Magnesiums mittels Athyl- 
bromid in Gang zu bringen, erzielten wir zwar nicht den gewiinschten 
Reaktionsverlauf, konnten aber die Beobachtung machen, dali eine 
dem Athylmagnesiumbromid iquivalente Menge des Dibromindons mit 
diesem in Reaktion gegangen war, woraus folgte, daf® unsere weitere 
Absicht, fertiges Grignardsches Reagens auf Dibromindon zur Hin- 
wirkung zu bringen, sich realisieren lassen wiirde: 

In einem Literkolben mit eingeschliffenem Kugelkiihler wurden 
10 g Dibromindon in absolutem Ather gelést und dann eine Lésung 
von 5.8 g Methyljodid und 0.92 g Magnesium in 25 com Ather schnell 


’) Brom fiir Halogen im allgemeinen gesetzt. 
*») B. 82, 2477 [1899]. 


3) Die genaue Arbeitsweise ist in der Dissertation C. Kirschten, Berlin, 
Univ. 1912, beschrieben. 
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hinzugegossen. Zur Vervollstiindigung der Umsetzung wurde 1 Stunde 
auf dem Wasserbade gekocht, das Reaktionsprodukt wie tiblich zer- 
setzt, die atherische Lésung vom Wasser abgehoben und vom freien 


dod durch Schiitteln mit Bisulfit befreit. Nach dem Abdestillieren des 


Athers wurde das rotbraun gelirbte Rohprodukt (10.8 g) aus abso- 
lutem Alkohol umkrystallisiert. 

Hierbei schieden sich zwei Substanzen ab: eine braune 
und eine weilie. Die Trennung derselben gelang mittels Alkohol, in 
welchem die braune Substanz schwerer léslich ist als die weibe. Aus 
einer mOglichst konzentrierten alkoholischen Lésung schied sich tiber 
Nacht nur die braune Substanz ab, und zwar in sehr schon aus- 
gebildeten, rotbraunen, kurzen stumpfen Prismen vom Schmp. 157.5 
—158°. Als die alkoholische Lésung auf die Halfte eingeengt wurde, 
schieden sich weitere Mengen der rotbraunen Substanz vom Schmp. 
154—155° aus. Als nunmebr die etwas angewirmte alkoholische 
Lésung mit Wasser bis zur leichten Triibung versetzt wurde, fiel 
hauptsachlich die weifbe Substanz_aus, die, aus verditinntem Alkohol 
mehrmals umkrystallisiert, schwach gelblich gefarbte, weibe Tafelchen 
bildete, die scharf bei 126.5° schmolzen: Die Ausbeuten betrugen: 
braune Substanz (Schmp. 157.5—158°): 1.5 g und (Schmp. 154—155°): 
0.3 g, weiBe Substanz (Schmp. 126.5—127°): 3.7 g. 


: /CBr 
1.2-Dibrom-3-methyl-indenol, CsHi( SSCBr. 
‘\C(OH).CHs 

Gestiitzt auf die Tatsache, dafi eine Carbonylgruppe im Ring- 
system im allgemeinen eine Farbung der Substanz veranla{t und auch 
die erhaltene gréBere Ausbeute der weifen Tafelchen beriicksich- 
tigend, vermuteten wir in diesen den erwarteten tertidren Alkohol, 
was die Analysen auch bestatigten. 

0.2002 & Sbst.: 0.2092 g COs, 0.0532 g H20, — 0.1508 g Sbst.:, 0.1878 g 
Ag Br. 

CioHs Br2O. Ber. C 39.43, H 2.64, Br 52.60. 
Gef. » 39.53, » 2.96, » 52.80. 

Die weiBen Tafelchen waren jodfrei, zum Unterschied von der 
braunen Substanz, wie weiter unten ausgefiihrt werden wird. Der 
Kérper léste sich in allen organischen Lésungsmitteln auBerordentlich 
leicht, in Wasser, Mineralsiuren und Alkalien dagegen gar nicht. 

1-Brom-2-jod-indon, Chi Gig Od . 

Schon beim vorsichtigen Erwarmen der trocknen braunen Sub- 

stanz im Reagensréhrchen traten Joddampfe auf. Dieser Befund 
38* 
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zeigte eine Nebenreaktion auf Grund der Labilitat eines Bromatoms 
an. Der Kérper konnte ein Bromjodindon eventl. auch Bromjod- 
methylindenol sein. Die Analyse ergab, da8 in den braunen Prismen 
das schon bekannte und in der Literatur verzeichnete Bromjod- 
indon vorliegt. 

0.2042 g Sbst.: 0.2425 g COs, 0.0277 g H2O. — 0.1510 g Sbst.: 0.1918 g 
AgBr + AgJ. — 0.2406 g Shst.: 0.1694 g AgJ, 0.1875 g AgBr. 

CyHyBrJO. Ber. C 32.25, H 1.20, Hal 61.77, J 37.90, Br 23.87. 

Gef. » 832.89, » 1.51, » 62.04, » 38.04, » 24321). 


Dadurch war erwiesen, dai das eine Bromatom des Dibromindons 
mit Hilfe des Alkylmagnesiumjodids durch Jod ersetzt worden war - 
und gleichzeitig auch die Liebermannsche Regel bestatigt, dal die 
Gruppe —CO.CBr:CBr — im geschlossenen Ring ein labiles Brom- 
atom besitze. Wir konnten nachweisen, da das 2-Bromatom ersetzt 
ist, die Verbindung also die angegebene Konstitution eines 1-Brom- 
2-jodindons hat (s.u.). Die braunen Prismen sublimieren von 80° an unter 
teilweiser Zersetzung und zeigen leichte Léslichkeit in organischen 
Lésungsmitteln. Schmp. 158°”). Ausbeuten: Aus 10.8 g¢ Rohprodukt 
(fast theoretische Menge) konnten im allgemeinen nur 1.5 g Bromjod- 
indou und 3.7 g Dibrom-methylindenol gewonnen werden; doch gelang 
es, die Ausbeute an letzterem auf 72 °/o zu steigern durch Vergréfe- 
rung der Menge des Grignardschen Reagenses auf 9 Aquivalente 
und andererseits durch Anwendung von Methylbromid (statt -jodid), 
da hier kein Bromjodindon entstehen konnte. 


CBr 
1.2.3-Tribrom-3-methyl-indon, CsH;~ SSCBr*). 
\CBr.CHs 
Die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe im Dibrommethylindenol 
konnte durch ihren Ersatz durch Brom und durch die Acetylierung 
bewiesen werden. 


1) Die Halogene wurden nach der sehr brauchbaren Methode yon Bau- 
bigny und Chavanne getrennt; vergl. Ch. Z. 1911, Nr. 50, 450, ferner 
Weyls Handbuch Bd. 2, S. 1366. 

”) Nach den Angaben yon Roser und Haselhoff (A. 247, 147) soll 
das von ibnen aus Dibromindon und Jodkalium hergestellte Bromjodindon 
bei 163° schmelzen, wirde also dem unserigen isomer sein. Die nach der An- 
gabe der Genannten hergestellte Substanz erwies sich aber mit der unserigen 
als vollig identisch. Der Schmelzpunkt betrug scharf 158°. 


7 
6S ed 


\ 
sf lb. 
awe eee 
cary 


*) Bezifferung der Indenderivate: 5 
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3 g Dibrom-methylindenol wurden in einer Stépselflasche mit 
60 g 33-proz. Hisessig-Bromwasserstofflésung gelést. Nach kurzer Zeit 
setate eine Abscheidung yon kleinen, gelblichen Prismen ein. Nach 
zweitigigem Stehen wurden sie abgenutscht und auf Bromreaktion aus- 
gewaschen. Ausbeute 2.6 g = 72%. Schwachgelbe, gut ausgebildete 
Prismen von unangenehmem Geruch. Schmp. 78°. 

0.2000 g Sbst.: 0.2437 g COs, 0.0395 g H20. — 0.1501 g Shst.: 0.2301 g 
AgBr. 

CioH7Br3. Ber. C 32.71, H 1.92, Br 65.36. 
Gef. » 33.23, » 2.21, » 65.24 (i. S. 100.68%%/o). 


AuBerordentlich leicht léslich in Benzol, Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff. 
Das Acetat des Dibrom-methyl-indenols, 
/CBr 
CeHs. CBr ; 
C(CH3).0.CO.CH; 
wurde nach Liebermanns Acetylicrungsmethode hergestellt mit der als er- 
forderlich erkannten Moditfikation, daB das Acetyliergemisch 3/, Stunde am 
RiackfluBkihler gekocht wurde. Nach dem Aufnehmen in Alkohol und 
Wasser schied sich das Acetylprodukt sogleich in schéner Form ab. 
Weibe, seidenglinzende Nadeln (aus Alkohol) vom Schmp. 82° Aus- 
beute 53 %o. 
0.2053 g Sbst.: 0.3148 g COs, 0.0563 g H.0. — 0.1320 g Sbst.: 0.1480 g 


AgBr. 
Cy. Hy902 Bre. Ber. C 41.638, H 2.91, Br 46.21. 
Gef. » 41.82, » 3.07, » 46.10. 


CBrz 
Dibrom-methyl-indenol-dibromid, CeH;< “>CBr , 


wurde hergestellt zum Beweise der Doppelbindung im Finfring des Dibrom- 
methylindenols. 

1 g Dibrommethylindenol (in Chloroform) und 0.538 g Brom ergaben 
1.35 g eines dligen Dibromids, das an der Luft Bromwasserstoff abspaltete 
und deshalb unmittelbnr nach dem Trocknen (ohne Warme!) der Analyse 
unterworfen wurde: 

0.1695 g Sbst.: 0.2730 g AgBr. 

C,oHsBr,O. Ber. Br 68.93. Get. Br 68.54. 


In Ligroin schwer léslich. 


Untersuchungen der Labilitat der Bromatome in 
der .CBr:CBr.C(OH)<-Gruppe. 
Eine Reihe von Kondensationsversuchen, die bezweckten, zu er- 
kennen, ob die Dibromenol-Gruppe ein ebenso labiles Bromatom be- 
siBe wie die Dibromenon-Gruppe, fiihrte zum Nachweis des Gegen- 
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teils, denn weder Jodkalium war imstande, ein Brom durch Jod zu 
ersetzen, noch gelang es, malonesterartige Verbindungen mit Hilfe von 
Natriumithylat mit dem Dibrommethylindenol zu kondensieren — eine 
Reaktion, die beim Dibromindon selbst zu den erwahnten prachtigen 
Farbenerscheinungen fiihrt und den Vorteil grof{er Empfindlichkeit be- 
sitzt. Selbst basische Kérper, wie Benzylamin, vermégen nicht, das 
Brom zu eliminieren. Die mehriach erwahnte Liebermannsche Regel 
findet dadurch eine Bestatigung, und es ist der Nachweis erbracht, 
daB die Labilitat des Broms durch die CO-Gruppe bedingt ist. 


Ortsbestimmung der Halogenatome im Brom-jod-indon. 
Dem durch Einwirkung von Methylmagnesiumjodid auf Dibrom- 
indon oder auch nach Roser und Haselhoff erhaltenen Bromjod- 
indon konnten zwei Formeln zugesprochen werden: 


| | ——{ Cd ee were (C123 

SSZSS 6 CBr oder te ~2 CI 
SO CO 

1-Jod-2-brom-indon 1-Brom-2-jod-indon. 


Zur Entscheidung kondensierten wir zunadchst das Bromjodindon 
mit aromatischen und aliphatischen Aminen, in der Annahme, dai 
hierbei das Jod, das schon das labilere Bromatom ersetzt hatte, eli- 
miniert werden wiirde, und wir so zu einem seiner Konstitution nach 
bekannten, amidierten Dibromindon kommen wiirden oder aber zu 
dem isomeren, woraus wir dann einen sicheren Schlu® auf die Kon- 
stitution des Bromjodindons hiatten ziehen kénnen. Leider verliefen 
diese Reaktionen anders: es wurde regelmaSig nicht das Jod, 
sondern das Brom eliminiert, und wir erhielten bisher unbe- 
kannte amidierte Jod-indone. 


C.NH.CHo2.Ce Hs 
1-Benzylamido-2-jod-indon, Ce Hac “SOI 
CO 

2 g Bromjodindon wurden in absolutem Alkohol angeschlammt 
und in der Wirme mit 1.4 g (2 Mol. = 1.28) Benzylamin versetzt. 
Nach einiger Zeit gingen die Bromjodindon-Krystalle in Lésung, und 
tiber Nacht schieden sich lange, lebhaft rot gefarbte Nadeln aus. Diese 
Nadeln waren im Gegensatz zum Benzylamido-bromindon, das wir 
zum Vergleich aus Dibromindon herstellten und das orange-rot ist, 
ausgesprochen lebhalt rot gefarbt und zeigten einen bedeutend niedri- 
geren Schmelzpunkt. Die Anwesenheit von Jod in der Substanz 
konnte schon beim vorsichtigen Erhitzen im Reagensréhrchen durch 
das Auttreten von Joddimpfen nachgewiesen werden. Nach mehr- 
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-fachem Umkrystallisieren schmolzen die Nadeln bei 138° (zu einer 
schwarzen Masse). Ausbeute: 1.2 g. 

0.1841 g Sbst.: 0.8548 g COs, 0.0551 g H2O0. — 0.1802 g Shst.: 6.6 cem 
N (21°, 758 mm). — 90.1949 g Sbst.: 0.1264 ¢ AgJ»), 

CisHiz0 SN. Ber. C 53.18, H 3.85, N 8.88, J 35.16. 
Gef. » 52.51, » 3.39, » 4.18, » 35.03. 

Die Nadeln lésten sich leicht in Aceton, Chloroform, beim Er- 
warmen auch in Alkohol, Eisessig, Benzol; sie waren schwer ldslich 
in Ather, Schwefelkohlenstoff, Salzsiure, unléslich in Wasser und Li- 
groin. Die Konstitution dieses Benzylamido-jodindons konnten wir 
volistindig aufklaren, und zwar liegt hier das 1-Benzylamido-2- 
jod-indon (1) vor; denn es gelang uns, dieselbe Verbindung auf 
einem anderen Wege darzustellen, nimlich durch Einwirkung von 
Jodkalium auf das von SchloBberg hergestellte Benzylamido- 
brom-indon, dessen Konstitution (II) festgelegt ist): 


: (es = 4c: NH.CH2.C. Hs 5 be alee .NH.CH2.CéHs 
‘ ie . 


eS Ses Re OB 

CO CO 

Wir verfuhren derart, da wir das Dibromindon nach den An- 
gaben SchloBbergs mit Benzylamin kondensierten. Das gewonnene 
1-Benzylamido-2-brom-indon lieSen wir in absolut-alkoholischer 
Lésung mit Jodkaliumkrystallen reagieren. Beim Kochen der Lésung 
zerfiel das Jodkalium unter Abscheidung von Bromkaliumkrystallchen. 
Aus dem Filtrat krystallisierte eine Substanz aus, die denselben 
Schmelzpunkt, dasselbe sehr charakteristische Aussehen und dieselben 
Eigenschatten , wie das nach der ersten Methode erhaltene Benzyl- 
amido-jodindon besafi; letzteres ist demnach also auch 1-Benzyl- 
amido-2-jod-indon. Daraus folgt auch fiir das Bromjodindon, dai 
es 1-Brom-2-jod-indon (s. oben) ist. Um einen weiteren Beweis 
fiir die Konstitution des 1-Benzylamido-2-brom-indons (V) zu erbrin- 
gen, wollten wir das von Schlobberg aus Phenylpropiolsaure-hydro- 
bromid (IL) hergestellte 1-Benzylamido--indon (LV) bromieren: 


| A. at CBr C se 
liprrt —> II.:| | CH —> Ill. ook CH 
=, 
Goon ~ 600H 
at i Sane NH CH. CoHs (Cran C.NH. CHe. Co Hs 
—> IV. ee SO. ra thee Thiet _— CBr 
GO 6O 


1) Nach Baubigny und Chavanne. 
2) SchloBberg, B. 33, 2428 [1900]; ferner entsprechende Chlorverbin- 
dung, Lanser und Wiedermann, B. 33, 2423 [1900]. 
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Die Bromierung ergab nun aber ein unerwartetes Resultat: es 
wurde der Benzylamin-Rest erst abgespalten, und wir erhielten 
nicht das 1-Benzylamido-2-bromindon, sondern ein dem bisher einzig 
bekannten 1.2-Dibromindon isomeres Dibromindon. Wir konnten 
beweisen, dafi in diesem das eine Bromatom sich im Fiinfring in 
1-Stellung und das zweite sich im Benzolkern befindet. 


y CBr 
1.x-Dibrom-indon, Co H3 Bry CH. 
‘CO 


Die Bromierung des Benzylamido-bromindons wurde in der Siedehitze 
mit iberschiissigem Brom in Chloroformlésung ausgefiihrt. Die Reaktion setzte 
erst nach langerem Kochen ein, und sie konnte nicht nur an der Abschei- 
dung eines feinen, krystallinischen Niederschlages, sondern auch am Auftreten 
weiBer Nebel von Bromwassersto!f konstatiert werden. Nach zweistiindigem 
Kochen wurde der weiSe Niederschlag abfiltriert und an seinen Eigenschatten 
(Schmp. 206°) als Benzylamin-bromhydrat'), Cs Hs.CH».NH2, HBr, 
erkannt. Das Filtrat wurde eingedampit, der rotbraune Riickstand mit Wasser 
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Nach kurzer Zeit schieden sich 
aus der konzentrierten Lésung lange Nadeln von weiber, etwas rétlich-brauner 
Farbe ab. Abgesehen von der Farbe sahen sie dem 1.2-Dibrom-indon nicht 
unahnlich, zeigten aber unter dem Mikroskop dachférmig abgeschragte Lings- 
flachen. Bei der qualitativen Untersuchung wurde festgestellt, dali sie keinen 
Stickstoff, wohl aber noch Brom enthielten. Der Schmelzpunkt lag scharf 
bei 177° (das bekannte Dibromindon scbmilzt bei 123°). Die folgende Ana- 
lyse zeigt, daB in den Nadeln ein neues Dibrom-indon vorliegt. 

0.1857 g Shbst.: 0.2542 g COs, 0.0345 g HO. — 0.1500 g Sbst.: 0.1949 g 
AgBr. , 

CoH. Br2O. Ber. C 37.52, H 1.39, Br 55.53. 
Gef. » 37.33, >» 2.05, » 55.30. 

Die Nadeln waren sehr leicht léslich in Hisessig, Aceton, Schwe- 
felkohlenstoff, Chloroform, Benzol, Ligroin, Ather, léslich in Alkohol, 
unldslich in Wasser. Konzentrierte Schwefelsiure liste in der Kilte, 
Kalilauge beim Erwirmen. Die Stellung der beiden Bromatome er- 
gibt sich aus folgender Uberlegung: Bei der Bromierung des 1-Ben- 
zylamido-indons tritt eine Abspaltung von Benzylamin-bromhydrat 
ein. Sie kann in diesem Falle nur durch Aufnahme von Bromwasser- 
stoff, also nach folgender Gleichung vor sich gehen: 


/C. NH. CH, . Cas OBr 
Cro. “SCH + 2HBr = CsHi~ “SCH + C;Hy.NEb, HBr. 
\60 do . 


1) Limpricht, A. 144, 319; Bischoff, B. 30, 3170 [1897]. 


ak, 


— 


Es tritt demnach ein Bromatom in die 1-Stellung, dann kann 


_ aber das andere Bromatom nicht in 2-Stellung treten, denn sonst 


hatte sich das schon bekannte Dibromindon vom Schmp. 123° und 
orangeroter Farbe bilden miissen. Ein zu dem bekannten 1.2-Dibrom- 
indon (stereo-[?])isomeres mit der gleichen Stellung der Bromatome 
ist der Theorie nach nicht méglich. Fiir das andere Bromatom bleibt 
demnach keine andere als die 4-, 5-, 6- oder 7-Stellung im Benzol- 
kern. Die Stellung des Bromatoms im Kern wurde wegen der Kost- 
barkeit des Materials noch nicht ermittelt.’ Ganz analoge Umsetzun- 
gen des Brom-jod-indons wie mit dem Benzylamin fihrten wir 
mit dem Athylamin und mit Anilin durch. In beiden Fallen wurde 
wiederum das Brom und nicht das Jod durch den Aminrest substi- 
tuiert. Denn die erhaltenen, schén orangerot gefarbten Verbindungen 
waren frei von Brom und nur jodhaltig. 

Die Ergebnisse berechtigen zu der SchluBfolgerung, daB in der 
Kette .CX:CX.CO. (X= Halogen) eines geschlossenen Ringsystems nicht 
nur ein Halogenatom, sondern unter Umstinden, wie iibrigens Lie- 


-bermann schon nachgewiesen hat'), beide labil sind, und zwar rea- 
gieren beide Bromatome des 1.2-Dibromindons mit nahezu derselben 


Leichtigkeit, nur mit der Hinschrankung, daf jedes der Bromatome 
bestimmte Gruppen beim: Austausch bevorzugt. Dies ist im Vorstehen- 
den fiir den Benzylaminrest einerseits und fiir Jod andererseits be- 


-wiesen worden: 


yCBr /CBr /C.NH.CH2.Ce Hs 
CsHic CBr —> CHa, SCJ — CoH SCI 
ee, ‘CO CO 
ferner in umgekehrter Reihenfolge: A 
/OBr /C.NH.CHs. oe 
G.H. “SCBr —> C,H,. ~>CBr———— 
*CO 0 


Nach diesem Befunde tritt also das Jod stets an dieselbe Stelle, 
und zwar ist es fiir die Reaktionsfahigkeit gleichgiiltig, ob das andere 
Bromatom zuvor durch einen Aminrest substituiert ist oder nicht. 
Das Gleiche gilt umgekehrt auch von den Aminresten. 


CBr 
Brom-jod-indon-oxime, CeoHic e7Gd. iN 
N6: ON. OH 


2 g Bromjodindon werden in wenig Alkohol angeschlammt und mit 0.6 ¢ 


- (theoret. 0.42 g) Hydroxylaminchlorhydrat mindestens 2 Stunden lang am 


i ks 


RiickfluBkiihler gekocht. Die tiber Nacht ausgeschiedenen gelben Nadeln 
wurden aus Alkohol umkrystallisiert. Da aber unter den Nadeln sich ver- 


1) Liebermann, B, 82, 923 [1899]; 33, 567 [1900]. 
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einzelte gelbe, quadratische Tafeln befanden, wurde das Krystallgemisch einer 
nochmaligen Krystallisation aus méglichst konzentrierter Lésung unterworlen. 
Hierbei schieden sich zunachst nur die quadratischen Tafeln (0.5 g) yom 
Schmp. 195—197° aus, wahrend die Mutterlauge wiederum Nadeln ergab 
(0.6 g), die bei 206° schmolzen. Beide Substanzen erwiesen sich durch die 
Analyse als das gesuchte Oxim. Die naheliegendste Erklarung fir das Aut- 
treten zweier Oxime ist die, da® die beiden in Krystallform und Schmelz- 
punkt verschiedenen Substanzen stereoisomer sind, und zwar eine cis-trans- 
Tsomerie vorliegt: 
: CBr CBr 
Cy Hie. SsCSivund Cela Sd. 
C C 


N.OH HO.N 
Analysen der bei 206° schmelzenden Nadeln: 


0.1976 ¢ Sbst.: 0.2285 g COs, 0.03851 g H20. — 0.1490 g Sbst.: 0.1785 ¢ 
Halogensilber. — 0.2992 g Sbst.: 0.2009 g AgJ, 0.1598 g AgBr’). 
CyH;BrJ NO. Ber. C 30.88, H 1.44, Hal 59.12, J 36.28, Br 22.84. 
Gel. » 31.54, > 1.96, > 158/63, > 86:28)" >) 92260: 
Analysen der bei 202° schmelzenden Tafeln: 
0.1863 g Sbst.: 0.2188 ¢ COs, 0.03822 g H.O. — 0.1814 @ Sbst.: 6.2 cem 
N (18°, 764.4 mm). 
Cj>H;BrJ NO. Ber. C 30.88, H 1.44, N 4.00. 
Gel > 31.295 > 1.92, 2. 4:00: 


Die gelben Nadeln waren in Wasser unléslich, in Ligroin schwer 
léslich, in Alkohol, Ather, Eisessig, Aceton, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, 
Benzol mit gelber Farbe leicht léslich. Konzentrierte Schwefelsaure liste die 
Nadeln mit blutroter Farbe schon in der Kalte, Kalilauge dagegen erst in 
der Warme und farblos. Die Tafeln listen sich schwer in Alkohol, Ather, sehr 
schwer in Kisessig, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, sie waren un- 
loslich in Wasser ond Ligroin, dagegen leicht léslich in Aceton. Konzen- 
trierte Schwefelsiure farbte die Tafeln beim UbergieBen sofort blutrot und 
léste sie dann mit roter Farbe, die in der Warme abblaBte. Kalilauge liste 
farblos. 


Brom-jod-indon-[p-nitro-phenylhydrazon], 
CBr 
CHK “SOI : 
\C:N.NH. Ce Hy. NOs / 

2 g¢ Bromjodindon wurden in Alkohol gelést und mit 1.2 g p-Nitrophe- 
nylhydrazin, die cbenfalls in Alkohol gelést waren, versetzt. Die Lésung 
fiirbte sich sofort dunkelrot, und nach einigen Minuten krystallisierte eine 
rotliche Substanz. Unter dem Mikroskop wurde sie als aus winzigen, zu 
Biischeln geordneten Nidelchen von braunroter Farbe bestehend erkannt. Sie 
wurden aus Aceton umkrystallisiert und zeigten den Schmp. 212—214°. 


) Nach Baubigny und Chavanne. 
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0.1843 g Sbst.: 0.2654 g COs, 0.0421 g H,0. — 0.2028 g Sbst.: 0.1006 g 
AgJ, 0.0796 g AgBr?), 
Cis H9J BrN3O2. Ber. C 38.30, H 1.93, J 27.01, Br 17.01. 
Gef. » 39.28, » 2.54, » 26.80, » 16.70, 


Zum Beweise des Vorhandenseins einer Doppelbindung bei dem 
mit Hilfe der Grignardschen Reaktion hergestellten Brom-jod-in- 
don versuchten wir denselben Weg einzuschlagen, wie beim Dibrom- 
metbylindenol, namlich die Doppelbindung durch Addition yon Brom 
abzusattigen; wir erhielten aber nicht das erwartete Bromjodindon- 
dibromid, sondern infolge Resubstitution des Jods durch Brom bei An- 
wendung von iiberschiisssigem Brom, das schon yon Roser und 
Haselboff aus Dibromindon hergestellte Dibromindon-dibromid; 
mit genau einem Molekiil Brom entstand sogar das Dibrom-indon 
selbst ?). 

/CBr 
1-Brom-2-jod-3-methyl-indenol, CeHs. “SCJ F 
C(OH).CHs 

Der Ansatz wurde in diesem Falle mit folgenden Gewichtsver- 
hiltnissen gemacht: 10 g Bromjodindon, 1.44 g Magnesium, 8.5 g Me- 
thyljodid. Das Bromjodindon ist in Ather bedeutend schwerer ldslich 
als das Dibromindon. Es wurde daher zu dem Methylmagnesium- 
jodid durch einen Tropftrichter teils gelést, teils feinst pulverisiert 
zugesetzt. Beim Zusammentreten der beiden Reaktionskompetenten 
trat sofort die Reaktion ein, die sich an dem Auftreten der ftir alle 
abnlichen Reaktionen mit halogenierten Indonen typischen bordeauxroten 
Farbung kundtat; gleichzeitig schied sich eine rétliche Substanz ab. 
Selbst das in festem Zustand (in groBen Krystallen) zugesetzte Brom- 
jodindon reagierte momentan, was aus der sofortigen Losung zu er- 
sehen war. Nach '/2-stiindigem Kochen wurde die Mischung in der 
iiblichen Weise auigearbeitet und der schwach gelbgefirbte Ather- 
riickstand aus Alkohol umkrystallisiert, wobei sich fast weife Blatt- 
chen vom Schmp. 137° abschieden. 

Ausbeute 8.5 g= 81%. Die Anwesenheit von Jod konnte schon 
beim Erhitzen der Substanz im Reagensrohr erkannt werden. 

0.2053 g Shst.: 0.2584 ¢ COs, 0.0460 ¢ HO. -— 0.3846 g Shst.: 0.2570 g 
AgJ, 0.2053 g AgBr’). 


CipHsOBrJ. Ber. C 34.20, H 2.30, J 36.17, Br 22.77. 
Gel 2 84373 > 2:51, » 36108 >, 22.72. 


1) Nach Baubigny und Chavanne. 
2) Naheres hieriiber in der Dissertation Kirschten. 


Die Blittchen listen sich leicht in den tiblichen organischen Sol- 
venzien. Beim UbergieBen mit Schwefelsaure farbten sie sich hellgriin. 


; /CBr 
1.2-Dibrom-3-athyl-indenol, CeH.< “CBr 

. C(OH).C2 Hs 
Zur Gewinnung des reinen Dibrom-athylindenols muBte eine ganze 
Reihe von Versuchen angesetzt werden, da es nach beendeter Hinwir- 
kung des Athylmagnesiumbromids stets durch Ole verunreinigt war 
und nicht krystallisierte. Die schlieBlich erhaltenen, prachtig ausgebil- 
deten Krystalle wurden bei dem Ansatze gewonnen, bei dem, wir zwei 
Molekiile (9.26 g) Athylmagnesiumbromid auf (10 g) Dibromindon ap- 
wandten und das Reaktionsprodukt eine halbe Stunde kochten. Das 
in einer Ausbeute von 85 °/o entstehende [ndenol ist auch hierbei zu- 
nichst lig, krystallisiert aber nach mehrwéchigem Stehen aus; es 
1a8t sich dann auf Ton streichen und aus Ligroin umkrystallisieren. 
Farblose, gut ausgebildete Prismen, bis 1/2 em lang. Sie gehéren dem 
rhombischen System an. Hr. Prof. Dr. Fock hatte die grofe Lie- 

benswiirdigkeit, die Krystalle zu messen!). Schmp. 77—78°. 


0.2092 g Sbst.: 0.8179 g COs, 0.0605 g H.O. — 0.1548 g Sbst.: 0.1815 ¢ 
Ag Br. 
Cy HiOBre. Ber. C 41.52, H 3.17, Br 50.28. 
Gef. » 41.44, » 3.24, » 49.90. 
Das Acetylprodukt, CH Br2.0.CO.CH;, bildet gut ausgebildete 
Prismen vom Schmp. 91°, die in Hisessig schwer, in Wasser unldéslich sind. 


0.1972 g Sbst.: 0.8126 g COs, 0.0610 g H.O. — 0.1700 g Sbst.: 0.1748 ¢ 
Ag Br. 
Ci3 His Brg Og. Ber. C 43.34, H 3.36, Br 44.41, 
Gel. > 48:238,09 “oi, So 43.76. 


Das Phenyl-dibrom-indenol konnte nur in Form seiner Ace- 
/CBr 
tylverbindung CsHi\ *>CBr rein erhalten werden, und 
‘C(Ce Hs).0.CO.CHs 


zwar dadurch, da das aus Dibromindon und Phenylmagnesiumbromid 
erzielte und den Analysen zufolge nicht ganz eiuheitliche dlige Reak- 
tionsprodukt acetyliert und dadurch in krystallisierte Form gebracht 
wurde. Das Acetylprodukt bildet prismatische, schwach graue Na- 
deln vom Schmp. 138—140°, die in Alkohol und Eisesssig schwer 
léslich sind. 


) Das Ergebnis ist in der Dissertation C. Kirschten, Berlin 1912 nie- 
dergelegt. 
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0.1988 g Sbst.: 0.3660 g COs, 0.0550 ¢ HzO. — 0.1767 g Sbst.: 0.1602 2 
AgBr. 
Cir Hi2O2Bry. Ber. C 50.01, H 2.97, Br 39.18. 
Gef > 50.21, > 3.10, » 38.58. 
Konzentrierte Schwefelsiiure farbt die Nadeln in der Kalte zu- 
nachst rot unter Erzeugung einer grasgriinen Lésung. 
Berlin, Organ. Laboratorium der Kénigl. Techn. Hochschule. 


75. R. Zsigmondy, HB. Wilke-Doérfurt und A. v. Galecki: 
Anwendung der Ultrafiltration in der analytischen Chemie. 
(Kingegangen am 26. Januar 1912.) 


Es schien naheliegend, die mit auBerordentlichem Vorteile in der 
Kolloidchemie angewandte Methode der Ultrafiltration’) durch Kol- 
lodiumhaute auch fiir Zwecke der quantitativen Analyse zu ver- 
werten; nur fehlte bisher eine geeignete Versuchsanordnung, welche 
es ermoglichte, bei gentigend schneller Filtration den Niederschlag 
auch quantitativ auf das Filter zu bringen und bequem auswaschen 
zu k6nnen. 

Beides wird erreicht durch Anwendung der folgenden Hinrichtung: 

Der Siebboden eines Porzellantrichters wird mit einem gewdhnlichen, 
benetzten, aschenfreien Papierfilter bedeckt. Hierauf wird in den Trichter 


das Kollodiumfilter gelegt, dessen Herstellung sich weiter unten angegeben 


findet. Mittels einer Wasserstrahlpumpe saugt man Luft aus der Filtrier- 
flasche und driickt das Filter ein wenig gegen die Trichterwand; auf diese 


Weise wird es festgesogen und erhilt von yornherein die richtige Lage 


im Trichter, dessen Boden es vollstindig und dessen Wand es teilweise be- 
deckt. Durch weiteres Andriicken der Kollodiumhaut an die Trichterwandung 
sorgt man fiir méglichst luftdichten Abschlufs. Nunmehr kann filtriert wer- 
den wie durch cin gewéhnliches Filter; die Filtration erfolgt zwar betracht- 
lich langsamer als durch ein Papierfilter, kann aber durch kraftiges Eva- 
kuieren beschleunigt werden. 

Zur HerstelJung der Kollodiumfilter gieit man etwas verdiinntes ”) 
kautliches Kollodium auf eine Spiegelglasplatte, sorgt durch Schwenken fiir 
eine gleichmaBige Verteilung des Ausgegossenen auf der Platte *) und wartet, 


NWiGs Maltitano, ©. r, 139, 1221-[1904]. J. Duclaux, iC. r: 140, 
1468 und 1544 [1905]; Journ. de chim. phys. 7, 480 [1909]. Bechhold, 
Ph. Ch. 60, 257 [1907]; 64, 828 [1908]. 

2) 200 cem 6-prozentiges Kollodium, 200 ccm Ather, 500 cem absoluter 
Alkohol. 

3) Beim AusgieBen der Kollodiumlésung ist die Bildung von Luftblasen 
sorgfaltig zu vermeiden (langsam und aus nicht zu grofier Hohe gieBen!). 
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bis der meiste Ather verlliichtigt ist und das Kollodium nicht mehr klebt. 
Filter samt Platte werden hierauf in Wasser getaucht; nach einiger Zeit 
(5—10 Minuten) la8t sich das Filter leicht von der Unterlage ablésen und 
wird dann, wie oben beschrieben, in den Trichter gebracht. (Die Filter 
lassen sich lingere Zeit in Wasser aufbewahren, ohne ihre Beschaffenheit zu 
Andern.) 

Da diese Filter selbst fiir Ultramikronen vieler Kolloidlé6sungen 
vollkommen undurchlissig sind (man kann z. B. kolloides Gold, kol- 
loides Eisenoxyd, Zinnsiurehydrosol, auch viele organische Kolloide, die 
durch samtliche Papierfilter riickstandslos laufen, glatt abfiltrieren), so 
ist bei ihrer Anwendung die Garantie gegeben, daf sie die gewohnlichen 
Niederschlage vollkommen zuriickhalten, selbst wenn diese als feine 
Suspensionen noch in der Fliissigkeit schweben. Fir praparative Zwecke 
ist das Verfahren im Institut fiir anorganische Chemie seit langerer 
Zeit in Gebrauch und hat sich z. B. bewabrt zur Filtration von feinsten 
Palladiumaufschliammungen, wie sie bei der Reduktion nach Paal als 
Nebenprodukte entstehen. Auch Teilchen, die nicht gefallt sind und 
kolloid durch gewGéhuliche Filter gehen, werden auf diese Weise der 
Lésung vollstandig entzogen. So wurde bei den unten gegebenen 
Beleganalysen das Gold aus seiner kolloiden Lésung gar nicht gefallt, 
sondern direkt abfiltriert. Ebenso wurde bei kolloidem Eisenoxyd 
verfahren. 

Die geringe Dicke, Aschenfreiheit, Festigkeit und Glitte dieser 
Filter bietet eine Reihe anderer Vorteile. So kann z. B. ein Nieder- 
schlag, der auf dem gespannten Filter eintrocknete, von diesem leicht 
beinahe vollstandig entfernt werden. — Da die trocknen Kollodium- 
Hautchen sehr diinn sind, lassen sich durch geeignete Faltung selbst 
groBere Filter zu kleimen Packchen zusammenlegen und in der Emich- 
schen Mappe') unterbringen. Dies diirfte fiir manche Zwecke Vor- 
teile bei der Ausfiihrung der von Emich und Donau angegebenen 
Methoden der Mikroanalyse”) bieten, u. a. in solchen Fallen, wo 
gréBere Fliissigkeitsmengen abzufiltrieren sind, wie bei Hydrosolen 
mit geringem Gehalt an disperser Phase. 

Zur Priifung der Verwendbarkeit der Methode wurden zuniichst 
analytische Gehaltsbestimmungen von Lésungen kolloiden Goldes und 
Hisenoxyds ausgefiihrt. Dabei wurde so verfahren, da® man die Lé- 
sungen direkt tiber Kollodium abfiltrierte und die Niederschlage ein- 
mal im Tiegel einascherte, gliihte und auf einer empfindlichen Ana-. 
lysenwage wog, ein andermal sie in der Emichschen Mappe verbrannte 
und dann ihr Gewicht mit der Nernst-Wage ermittelte. 


1) Emich und Donau, Sitzungsber. d. Kénigl. Akad. d. Wiss. 118, 
Abt. IIb, S. 153—525 [1909]. M. 30, 745. 


®) Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, Wiesbaden 1911. 
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Ergebnisse. 
° 


~ Gebalt in g Au beaw. Fey Os; 


neeerrehts Analysenwage, Empf. 7/100 Nernstwage 
Losung Zur Analyse | Gefunden g || Zur Analyse | Gefunden g 
- verwendet in verwendet seas 
ccm 100 cem | com 100 cem 
Koll. Gold-Lésung A 50 | 1. 0.00508 | 20 0.00511 
> » » 100 | 2.-0.00510 | 20 0.00511 
> > B 50 | 1. 0.00602 | 20 0.00602 
» » » 100 | 2. 0.00603 | 20 0.00602 
Koll. Hisenoxydlésung 50 | 1. 0.08250 |} 10 0 08280 
100 2. 0.08246 10 0.08250 
100 | 3. 0.08240 | 
~ (100) (4. 0.08280) || | 


Da die Filtrate stets véllig gold- bezw. eisenfrei gefunden wurden, so 
sind die erhaltenen Werte als die wahren Gehaltszahlen anzusehen. Der ein- 
geklammerte Wert 4 der kolloiden Kisenoxydlésung wurde gewonnen, als in 
der sonst iiblichen Weise eine Gehaltsbestimmung derselben Lésung yorge- 
nommen wurde: mit waBrigem Ammoniak wurde das Hisen als Hydroxyd 
gefallt, dann fiber ein Papierfilter abfiltriert, im Tiegel verascht und auf der 
Analysenwage gewogen. Hine Verunreinigung des Fallungsmittels durch ge- 
loste Kieselsinre ist wohl der Grund, warum der so erhaltene Wert héher 
ist als der durch direktes Filtricren durch Kollodium erhaltene. 


Daf’ man beim Filtrieren tiber Kollodium dieselben Resultate erhalt wie 
bei Verwendung yon Papier, zeigen die foleenden Beleganalysen. 


1. Silberbestimmung in Silbernitratlosung. 

Je 10 com einer Lésung, enthaltend 0.16971’g AgNO; (= 0.1482 g AgCl), 
wurden mit kleinem Uberschu8 an Salzsiure hei® gefallt und ergaben nach 
der Filtration durch 

Papier. . . . 0.1481, 0.1440, 0.1482 g AgCl 
Kollodium . : 0/1483, 011480, — » » 


2. Bariumbestimmung in Chlorbariumlésung. 


A) Je 15 ccm einer Lésung von BaCl;.2H2O wurden in itblicher Weise 
mit verdiinnter Schwefelséure gefallt und nach 24-stiindigem Stehen filtriert. 
Es wurden gefunden nach Filtration tiber 

Papier. . . . 0.0187, 0.0186 g BaSOy. 
iollodium, 20. 0:0185)  s— =. | > 

B) Je 10 com derselben Lisung wurden wie bei A gefallt, dann durch 
instellen in Wasser gekihlt und sofort klar filtriert. Es ergaben sich bei 
Verwendung von 

Papier. . . + 0.0116, 0.0119, 0.0117 g BaSOy 
Kollodvume e901, —— — »  » 
statt, wie berechnet 0.0124 g BaSOu. 


me Pistah 


Dies letzte Ergebnis ist insofern bemerkenswert, als es deutlich zeigt, 
® wie die véllige Ausschdung yon Bariumsulfat geraumer Zeit bedarf, und dai 
also ein »Stehenlassen< von Bariumsulfatniederschlagen nicht nur, wie ge- 
wohnlich angenommen wird, den Zweck hat, das Korn des Bariumsulfats bis 
zur Filtrierbarkeit heranwachsen zu lassen, sondern in erster Linie erforder- 
lich ist, das Bariumsulfat aus seiner tibersittigten Lésung »vollstandig« abzu- 
scheiden, : 


Gottingen, Institut fir anorgunische Chemie. 


76. Charles Marschalk: Uberfiihrung des Oxindols 
in Isocumaranon. 


(Eingegangen am 9. Februar 1912.) 


v. Baeyer und Fritsch‘) haben seinerzeit gezeigt, da sich 
das Isatin durch HinflieBenlassen seiner alkalischen, mit Nitrit ver- 
setzten Lésung in tiberschtissige Schwefelsiure in die o- Diazo-ben- 
zoyl-ameisensaure iiberfiihren la{t. Offenbar beruht dies darauf, 
daf die Diazotierung der Amidogruppe der im ersten Moment ent- 
stehenden Isatinsiure schneller verliuft als die Schliebung des Lactam- 
ripges, 

Der Lactamring des Oxindols (I) wird bekanntlich durch Alka- 
lien nicht gedffnet, erst durch Erhitzen mit tiberschiissigem Baryt- 
wasser auf 150° gelang es v. Baeyer und W. Comstock’), das 
Bariumsalz der o-Amido-phenyl-essigsiure zu erhalten. 

Versetzt man eine solche Lésung von o-amidophenyl-essigsaurem 
Barium mit der berechneten Menge Nitrit und 1Ja®t die eiskalte 
Mischung in tiberschiissige kalte Schwefelsiure tropfen, so laBt sich 
auch diese diazotieren und durch Erwiirmen auf dem Wasserbade in — 
die o-Oxy-phenyl-essigsiure (II) iiberfiihren, die bei der Destil- 
lation unter Wasserabspaltung in ihr Lacton, das Isocumaranon (ID), 
iibergeht. 


HOR ~~ OH.COOH CH 


o ale leo | | ; | ot eo d 
NH Se. O 


Zur Darstellung des Oxindols habe ich folgende Methode ausge- 
arbeitet, die vor den bisher bekannten®) den Vorzug der Hinfachheit 


') B. 17, 974 [1884]. *) B. 16, 1704 [1883]. 
3) vy Baeyer und Knop, A. 140, 29. K. Brunner, M. 18, 533. 
Wahl and Baguard, Revue de matiéres colorantes 1969, 314. 
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und Ausgiebigkeit besitzt. Sie beruht auf der Uberfiihrung des heute 
leicht zuginglichen Isatins mittels Natriumhydrosulfit in Dioxindol}) 
und Weiterreduktion dieses letzteren durch Natriumamalgam in der 
Kalte und unter EKinleiten eines Kohlensiurestromes. 


Dior xen Oouls 


Kin Gemisch von 100 g Isatin und 11 Wasser wird in einem gerdumi- 
gen Kolben zum Sieden erhitzt und portionenweise 170 g Natriumhydrosultit 
eingetragen. 

Nach Zusatz der letzten Portion wird noch wahrend 20 Minuten gekocht, 
hei® filtriert und nach dem Abkiihlen und eventuellen Abfiltrieren von etwas 
ausgefallener Schmiere in Eis gestellt. Nach mehrstiindigem Stehen ist die 
groBte Menge des gebildeten Reduktionsproduktes auskrystallisiert. Die Aus- 
beute betrigt 75 g. 

Zur Reinigung wird das Produkt aus Wasser oder absolutem Alkohol 
umkrystallisiert; fiir kleinere Mengen eignet sich am besten Benzol infolge 
seiner Schwerléslichkeit in letzterem Lisungsmittel. 

Die Verbindung schmilzt trotz mehrmaligen Umkrystallisierens aus ver- 
schiedenen Lésungsmitteln konstant bei 167—168° (Baeyer und Knop 
180°). In konzentrierter Schwefelsiure lést sie sich in der Kalte beinahe 
farblos. 

Weder der Schmelzpunkt noch das Verhalten gegen Schwefel- 
sjure stimmen mit den diesbeziiglichen Angaben Baeyers”) ttber das 


2) Die Uberfiihrung des Isatins in Dioxindol durch Natriumhydrosulfit 
entspricht dem friher von E. Grandmougin (J. pr. [2] 76, 137 [1907}) stu- 
dierten Verhalten von Chinonen gegen dieses Reduktionsmittel. 

2) A. 140, 11, 13. Kin eigentiimliches Verhalten zeigt das Dioxindol gegen 
Natronlauge: Reduziert man Isatin mit Natriumamalgam in der Kalte 
nach v. Baeyer und Knop und falit dann das gebildete Dioxindolnatron 
mit Alkohol-Ather, so erhalt man ein bestindiges Salz, das sich leicht um- 
krystallisieren 148t. Die Verbindung ist bereits von v. Baeyer und Knop 
beschrieben. Zu ganz unerwarteten Resultaten gelangte ich hingegen, als 
ich Dioxindol mit Alkalien behandelte. 

3 g Dioxindol werden in einer eiskalten Lésung von 1 g Natriumhydroxyd 
in 10 cem Wasser tibergossen und in eine Kaltemischung gestellt. Es bildet 
sich eine braune Lisung, manchmal scheiden sich auch Krystalle aus. Man 
sauert mit kalter, verdiinnter Schwefelsiure an, wobei eine Verbindung aus- 
fallt, die sich als Dioxindol erwies (Schmp. 167—168°). 

Es hatte sich also mit Natronlauge in der Kalte offenbar eine salzartige 
Verbindung gebildet, daf diese Verbindung aber verschieden ist von dem 
Dioxindolnatron yon Baeyer und Knop geht aus folgendem Versuche 
hervor: 

6 g Dioxindol werden wie oben mit einer kalten Lésung von 2g Na- 
triumhydroxyd in 10 cem Wasser gelést und 100 cem Alkohol zugegeben. Es 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXYV. 39 


584 


Dioxindol tberein, Zur Identilikation habe ich Dioxindol nach 
Baeyer dargestellt, und zwar sowohl aus Isatin durch Reduktion mit 
Natriumamalgam tiber das Bariumsalz, als auch durch Reduktion von 
Isatin mit Zinkstaub in schwach.saurer Lésung. Beide Produkte 
schmolzen nach mehrmaligem Umkrystallisieren konstant bei 167— 
168°; auch der Mischschmelzpunkt mit dem Reduktionsprodukt aus 
Isatin und Hydrosulfit betrug stets 167—168°. 


Keines der erhaltenen Produkte gibt die von Baeyer und Knop 
bescbriebene violette Lésung in konzentrierter Schwefelsaure. Die 
verschiedenen Produkte sind aber zweifellos identisch. 


Oxi aie: 


33 g nach obigem Verfahren erhaltenes, rohes Dioxindol werden in 75 ecm 
Alkohol gelést und die Lésung in 750 ccm Wasser gegossen. Der Losung 
setzt man 5 g Natriumbicarbonat zu. In diese Lésung wird unter Hiskiihlung 
und Turbinieren cin kraftiger Kohlensaiurestrom geleitet. 330 g¢ 5-prozentiges 
Natriumamalgam werden in 3 Portionen eingetragen. 

Nach Verbrauch des Amalgams trennt man vom Quecksilber, filtriert 
den ausgeschiedenen Niederschlag, bestehend aus Oxindol und etwas Natrium- 
bicarbonat, ab und extrahiert das Filtrat solange mit Ather, als einige Trop- 
fen der Extraktionsflissigkeit einen Rickstand hinterlassen. Der eben er- 
wabnte Niederschlag wird mit der itherischen Lésung kurze Zeit am 
Soxhlet-Apparat extrahiert. Aus der atherischen Lisung isoliert man das 
Oxindol in bekannter Weise und reinigt es durch Destillation oder durch 
Krystallisation aus Wasser. 33 g Dioxindol ergaben 15 g reines Oxindol. 
Mein Oxindol krystallisierte nach mchrmaligem Umkrystallisieren aus Wasser 
in langen, farblosen Nadeln yom konstanten Schmp. 126—127°. vy. Baeyer 
gibt 120° an'), Brunner 12897), ReiBert 126°%). 

Da auferdem die von Brunner zitierte Reaktion mit konzen- 
trierter Schwefelsaure und Kaliumbichromat negativ ausfiel, sah ich 
mich genétigt, die Identitat mit Oxindol durch leicht charakterisier- 
bare Derivate sicherzustellen. Dies geschah durch Darstellung des 
Isatoxims und dessen Vergleich mit dem aus Isatin und Hydroxyl- 
amin-Chlorhydrat erhaltenen. Auferdem erhielt ich durch Konden- 


scheidet sich ein gut krystallisiertes Salz ab; beim Versuch jedoch, dieses zu 
isolieren, zersetzt es sich spontan unter starker Erwarmung. 

In der Hitze yerhilt sich das Dioxindol ganz anders gegen Alkali: auch 
da bildet sich eine salzartige Verbindung, die sich leicht isolieren la®t und 
vollstindig bestaindig ist; beim Behandeln derselben mit verdiinnten Sauren 
jedoch entweicht Kohlensadure, und Dioxindol wird nicht zurickgebildet. 

Die Versuche in dieser Richtung sind noch nicht abgeschlossen und er- 
lauben daher noch keine theoretischen Rickschlisse. ; 

1) A. 140, 30. 4) M. 18, 533. *) B. 41, 3926 [1908]. 
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sation meines Produktes mit Benzaldehyd das von Bagard und Wahl!) 


beschriebene Benzyliden-oxindol vom Schmp. 176% In der Kiilte 
ist es unléslich in Alkali, wie auch Wahl und Bagard angeben, in 
der Hitze hingegen tritt starker Benzaldehydgeruch auf, eine Beob- 
achtung, die nicht ohne Interesse fiir das Studium des Verhaltens von 
Isoindogeniden gegen Alkalien sein diirfte. 


Tsocumaranon. 


10 g Oxindol, 16 g Bariumhydroxyd und 250 cem Wasser wer- 
den in einem Autoklaven 3 Stunden lang auf 150° erhitzt. 

In die erkaltete Lésung des Bariumsalzes werden 5.1 g Natrium- 
nitrit eingetragen und mit Kis gekthlt. Die kalte Lésung la8t man 
in wtiberschtissige eiskalte, verdiinnte Schwefelsaure einflieBen. Die 
Lésung triibt sich verhaltnismaBig wenig. Nach langerem Turbi- 
nieren wird die Diazolosung auf dem Wasserbade erwarmt, wobei 
reichliche Stickstoffentwicklung erfolgt, gleichzeitig setzt sich auch ein | 
starker Niederschlag von Bariumsulfat ab. Der abfiltrierten Lisung wird 
mit Ather die gebildete o-Oxyphenyl-essigsaure entzogen und iso- 
liert. Zur Reinigung derselben fiibrte ich sie in das Lacton, das Iso- 
cumaranon, tiber (siehe Baeyer und Fritsch)?). Letzteres bildete 
beim Verdunsten aus Ather groBe, farblose Krystalle, die, aus Wasser 
umkrystallisiert, bei 49° schmolzen. Durch Riickverwandlung des 
Lactons in die Saiure mit Alkali und Umkrystallisieren aus Chloro- 
form erhielt ich farblose Nadeln vom Schmp. 147°. Ihre Lisung 
farbte sich auf Zusatz von Kisenchlorid violett, und sie erwies sich 
als identisch mit der zum Vergleich nach v. Kostanecki, Lampe 
und Czaplicky*) dargestellten o-Oxyphenyl-essigsadure. 

Da das Oxindol nach der von mir beschriebenen Methode ver- 
haltnismaGig leicht zuganglich geworden ist und ich gezeigt habe, dab 
sich dessen Bariumsalz in der iiblichen Weise diazotieren ]aBt, so ist 
damit der Ausblick auf eine Reihe von Synthesen gegeben, von denen 
uuter anderem die eyentuelle Uberfiihrung in das schwefelhaltige Ana- 
logon des Oxindols ein erhélites Interesse beansprucht. Da ich in 
dieser Richtung schon Versuche unternommen habe, bitte ich um vor- 
laufige Uberlassung dieses Gebietes. 


Chemieschule Miilhausen. 


1) Wahl und Baguard, Revue générale des matieres colorantes 


1909, 314. 
2) B, 17, 974 [1884]. 3) B. 42, 829 [1909]. 
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77. A. Binz und K. Schadel: Theorie der Indigo-Kipe’). 
[Aus dem Chemischen Institut der Handels-Hochschule Berlin.] 
(Eingeg. am 2. Februar 1912; vorgetr. i. d. Sitz. v. 26. Februar y. A. Binz.) 


Eine Theorie der Indigokiipe hat die Reduktion des Indigos 
und seine Fixation auf der Faser zum’ Gegenstand. Beide Vor- 
ginge galten friiher als so einfach, daB sie eines besonderen Studiums 
nicht zu bediirfen schienen, bis sie sich durch die Arbeiten von 
A. Binz, die im Jahre 1897 in der Zeugdruckerei und -Farberei von 
S. Schwabe & Co. in Manchester begonnen wurden, als recht ver- 
wickelte herausstellten. 

Auf die mannigfachen, rein farbereitechnischen Fragen, die sich 
im Laufe der Untersuchungen ergaben”), wird im Folgenden nicht 
naher eingegangen. Ks sollen nur diejenigen Punkte erértert werden, 
welche zugleich ein allgemein wissenschaftliches Interesse haben. 


I. Die Reduktion des Indigos. 


Die Reduktion des Indigos in der Kipe pflegte man friiher auf 
die Wirkung von nascierendem Wasserstoff zuriickzufiihren, der durch 
Zinkstaub und Kalk oder durch andere alkalische Reduktionsmittel 
entwickelt wird. Man glaubte, es entstehe hierbei primar Indigweif, 
welches sich in der alkalischen Fliissigkeit lése. Diese als selbst- 
verstandlich geltende Hypothese ist aber mit einer Reihe von Tat- 
sachen (s. u.) unvereinbar, insbesondere damit, dafi Wasserstoff, der 
elektrolytisch aus alkalischer Lisung entwickelt wird, keine Kiipe 
liefert.. Kin Einblick in das Wesen der Verkiipung wurde erst még- 
lich, als sich Anhaltspunkte dafiir ergaben, daf die Indigoreduktion 
iiberhaupt nicht auf Wasserstoffanlagerung, sondern auf Sauerstoff- 
abgabe seitens eines Indigo-Alkali- oder Erdalkali-Komplexes beruht. 

Die Existenz derartiger Verbindungen wurde am Indigearmin festge- 
stellt’). Kocht man Indigcarminlésung mit Soda, so entweicht auf 1 Mol. Farbstofi 
genau 1 Mol. Kohlendioxyd entsprechend der Gleichune: 

Cig Hs (SO3 Na)o No O02 + CO; Nap + H2 0 
= CO, + Cig Hs (SO3 Na)o No Oo, 2NaQOH. 

Das Additionsprodukt lift sich aus alkalischer Indigcarminlésung 

mit Alkohol ausfallen und gibt bei der Analyse Werte, welche teils einer Ver- 


1) 22. Mitteilung, die 21. s. Binz und Mandowsky, B. 44, 1225 [1911}. 

*) Kine Zusammenstellung bis zur 20. Mitteilung s. Z. Ang. 22, 1757 
[1909]. 

*) A. Binz, Bericht tiber den V. internationalen Kongref fir angewandte 
Chemie, Berlin, 2, 972 [1903]; A. Binz und A. Walter, Ch. I. 26, 248 
[1903]. 
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~— bindung von 1 Mol. Indigcarmin mit 1 Natronlauge, teils einer solchen 
mit .2 Natronlauge, teils einem Gemisch beider entsprechen. Ebenso wie 
Natronlauge wirken auch Ammoniumhydroxyd und Kalkwasser ein, und zwar 
alle schon bei groBer Verditnnung, wie aus dem Umschlag der blauen Farbe 
in Griin und in Gelb erkenntlich ist. Die Reaktion erfolgt mit einer solchen 
Leichtigkeit, da8 die Annahme gerechtfertigt ist, der analoge Vorgang miisse 
auch in der Kipe stattfinden, indem sich die Indigoteilchen mit dem Addi- 
tionsprodukt C¢HioN202,2NaOH oder CygHyoN2 Oo, Ca(OH). umkleiden!). 

Daraus folgt weiter, daf diese Verbindungen der Einwirkung der Re- 
duktionsmittel in der Kiipe unterliegen, und fiir den dabei obwaltenden Che- 
mismus ist die Konstitution der Additionsprodukte makgebend. 

Bei der Konstitutionsbestimmung mu zunaichst der Einwand_ berick- 
sichtigt werden, daB es sich vielleicht gar nicht um Addition yon Alkali, 
sondern um Salzbildung durch die Imidgruppen handele. Letzteres ist 
indessen nicht der Fall, da N-Diathyl-indigo den gleichen Farbumschlag 
durch Natronlauge erleidet wie Indigcarmin. Es bleibt also nur die Gruppe 
.CO.C:C.CO. als Angriffspunkt im Molekil tbrig. In ihr kann eine groBe 
Beweglichkeit der Carbonylgruppen aus allgemeinen Griinden und auch des- 
halb angenommen werden, weil Indigo, in siedendem Naphthalin gelést, voll- 
kommen yon Feuchtigkeit befreites Zink direkt zu IndigweiBzink addiert?). 
Binz und Walter gaben darum dem Alkaliadditionsprodukt Formel I. 


NaO..-OH HOW _-ONa nO 
C C C.ONa CO 
iD Ce Hie C=C Hy, INE Ce 1 Wee Ca Cg Hy. 
NH NH NH NH 


An ihre Stelle setzte spiter P. Friedlander*) auf Grund der bei der 
alkalischen Spaltung erhaltenen Produkte die Formel II. 

Erstere entspricht der Aufnahme von 2 Mol. Alkali, letztere der von 
1 Mol. durch 1 Mol. Indigo. 

Sehr wahrscheinlich sind beide Verbindungen existenzfihig, wie sich aus 
den Analysen von Natron-Indigcarmin und Natron-Indigo ergibt*) 
Schiittelt man Indigo viele Tage lang mit Natronlauge bei Gegenwart von 
Alkohol, so werden genau 2 Mol. Alkali addiert. Bei kirzerer Einwirkungs- 
dauer dagegen addiert sich 1 Mol. Unter Annahme der Friedlanderschen 
Formulierung fiir die Aufnahme des ersten Molekiils wird man fiir die des 
zweiten die urspriingliche Annahme von Binz und Walter betreffs der 
einen der Carbonylgruppen beibehalten und der Verbindung die Formel III 
geben miissen. 


ene 0 Na 
— 
c.0Ne #9 7% 

Ill. OsHi<=C——C< > Cs Hy 
NH NH 


1) Binz, KongreBbericht; Binz und Walter, C. 1904, 1, 101. 

2) A. Binz, J. pr. [2] 63, 497 [1901]. 3) B. 41, 1035 [1908]. 

4) Binz und Walter, Ch. I. 26, 248 [1903]; Binz, Z. Ang. 19, 1415 
[1906]. 
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Welche von diesen Formeln man auch bevorzugen mag, fiir die 
Theorie der Verkiipung sagen sie alle gleichermaBen aus, daf die Re- 
duktion des Farbstoffes nicht auf Anlagerung von Wasserstoff, sondern 
auf Entziehung von Sauerstoff beruht. Denkt man sich namlich aus 
T und Ul je 1 Atom Sauerstoff und 1 Mol. Wasser abgespalten, so 
ist man beim neutralen Indigweifinatrium LV, wahrend Il durch 


C.ONa C.ONa C.ONa CO 
IV). OFAC Ck SCH VP Op he — Cee ae 
NH NH NH NH 


Abgabe von 1 Atom Sauerstoff in saures Indigweifinatrium itiber- 
geht, das man sich in der Ketoform V oder in der entsprechenden 
Enolform vorstellen kann. Beide Salze bilden sich in der Kiipe. Das 
saure ist, wie Binz und Rung gefunden haben’), das leichter lés- 
‘liche und fiir das Farben wertvollere. 

Wenn nun die Verkiipung auf Sauerstoffentziehung beruht, dann 
‘werden folgende Tatsachen verst&indlich, die sich nach der friiheren 
Aulfassung nicht erklaren JieSen. 


1. Verkiipend wirken bei Gegenwart von Alkali oder Erdalkali 
Zinkstaub, Ferrohydroxyd, Hydrosulfit, Kisenpulver, Traubenzucker, 
Zinnoxydul, Schwefelarsen, Schwefelantimon, Arsenik, Gallussiure, 
Manganosulfat und andere Substanzen, welche typische Desoxydations- 
mittel sind. Dagegen bekommt man keine Kiipe mit Wasserstolf, der 
mit Natriumamalgam oder elektrolytisch an Zink, platiniertem Platin 
oder an anderem Kathodenmaterial entwickelt wird. Zwar kann nas- 
cierender Wasserstoff auch als Desoxydationsmittel wirken, er hat 


aber diese Higentiimlichkeit in viel weniger ausgepragtem Mabe als . _ 


die zuerst genannten Verktipungsmittel. Ferner gibt es auch beim 
Indigo einen Fall, wo die Reduktion nicht auf Desoxydation beruht 
und nicht durch die Alkaliverbindung hindurchgeht. Er tritt ein, 
‘wenn Indigo mit Bisulfit und Zinkstaub behandelt wird. Indessen 
beriihrt das die Theorie der Kiipe nicht, denn hier lagert sich sehr 
‘wabrscheinlich hydroschweflige Siure an die Carbonylgruppen an. 


2. Indigo ist an einer Zinkanode in Natronlauge verkiipbar unter 
Ausschaltung jeglicher Wasserstoffwirkung durch Verlegung der 
Wasserstoffentwicklung in einen besonderen Kathodenraum, in dem 
sich kein Indigo befindet. Man erhilt bei dieser Versuchsanordnung 
im Anodenraum eine Kiipe, obgleich dort Sauerstolf auftritt. Dieser 
wird vom Zink aufgenommen, wahrend unabhingig davon andere 
Teile des Zinks den Natron-Indigo reduzieren. Es geht darum, wie 


1) Z. Ang. 1902, 627 
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~ quanititatiy festgestellt wurde, mehr Zink in Lésung, als dem Fara- 


dayschen Gesetz entspricht'). s 

3. Die Verkiipung vermittels Zinkstaub und Natronlauge wird 
durch Alkohol auBerordentlich beschleunigt”), obgleich alkoholisches 
Natron fiir sich allein ganz ohne Wirkung ist. Die Beschleunigung 
riihrt vielmehr daher, dai Alkohol durch Zuriickdringung der Hydro- 
lyse die Bildung von Natron-Indigo erleichtert. 

4. Beim Kochen von Indigkarminlésung mit Soda unter Luft- 


_ ausschluB entsteht eine Indigkarminkiipe unter gleichzeitiger Zer- 


stérung eines Teiles der Substanz*). Die Indigkarmin- Natronmole- 
kiile geben also zum Teil Sauerstoff ab und gehen dadurch in indig- 
weifdisulfosaures Natrium iiber. Hin anderer Teil nimmt den Sauer- 
stoff auf und wird dadurch unter Vernichtung des Chromophors 
oxydiert. 

Die Theorie der Kiipe, wie sie sich aus dem Vorstehenden er- 
gibt, ist insofern nicht liickenlos, als die Addition von Alkali oder 
Erdalkali an Indigo bei der geringen, in der Kiipe obwaltenden Kon- 
zentration nur bei den Tetrahalogen-indigotinen (s. u.), nicht 
aber bei Indigo nachgewiesen werden konnte. Es liegt das an der 
groBen Verdiinnung. Zwar laGt sich die von Binz und Walter an 


- jéslichen Indigofarbstoffen gefundene Reaktion auf den unldslichen 


Indigo iibertragen, indem man ihn mit konzentrierter Natronlauge, 
Natriumalkoholat oder alkoholischer Barytlésung verriihrt*). In der 
Kiipe aber bilden sich jedenfalls nur Spuren von Additionsprodukten, 


- die zwar, wie man annehmen mui, nach erfolgter Reduktion sofort 


wieder neu entstehen und auf diese Weise die Umsetzung des 
Indigos bewirken, selber aber nicht faBbar sind. 

Bei dieser partiellen Unsicherheit der Theorie baben wir ver- 
sucht, sie weiter dadurch zu stiitzen, da®B wir die Geschwindigkeit 
yerglichen, mit der sich aus einem Gemisch von Indigo und Na- 
tronlauge einerseits, aus fertig gebildetem Natron-Indigo anderer- 
seits eine Kiipe darstellen laBt. Wenn wirklich in der Kiipe die 


') Die experimentellen Hinzelheiten zu 1 und 2 s. A, Binz, Z. El. 
Ch. 5, 5 103 [1898] und Z. Ang. 1898, Nr. 21 und 22. Die elektrolytischen 
Versuche wurden im Institut von R. Lorenz-Zirich unter dessen Mitwirkung 
durchgefiihrt. S.ferner Binz und A. Hagenbach, Z, El. Ch. 1899, Nr. 18. 

2) A, Binz, Z. Ang. 19, 1415 [1906]. In der Praxis wird Alkohol 
nicht angewendet, auer in den Garungskiipen siidchinesischer Fiarbereien, 
wo man empirisch die Beférderung der Verkiipung durch Reisschnaps heraus- 
gefunden hat (Privatmitteilung von Dr. Stiegelmann, B.A.S. F.). 

3) Binz, KongreBbericht; Binz und Walter, a. a O. 

4) D. R.-P. 158625 [1903]. Badische Anilin- und Soda-Fabrik. 
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Addition von Alkali oder Erdalkali der Reduktion voraus- 
geht, so muBte die Vorwegnahme jener ersten Reaktions- 
pbase eine Beschleunigung des Gesamtvorganges verur- 
sachen. ; 

Das ist nun tatsichlich der Fall, wie sich bei der Reduktiou 
mit Zinkstaub und mit Eisenpulver, sowie noch pragnanter bei 
derjenigen ergibt, die mit dem langsamer wirkenden und bisber fiir 
Kiipversuche noch nicht verwandten Magnesium angestellt wurden. 
Es zeigte sich, dafB diese Reduktionsmittel viel rascher auf 
Natron-Indigo resp. Natriumalkoholat-Indigo einwirken als 
auf Indigo bei Gegenwart der gleichen Menge noch nicht 
an den Farbstoff gebundenen Alkalis. Hiermit erfahrt die 
Theorie die erwartete Bestatigung. 

Die Verkiipung beruht demnach nicht auf Hydrogeni- 
sation?) des Indigblaus zu Indigweif, sondern auf Desoxy- 
dation des Natron-Indigos oder Kalk-Indigos und verlauft in 
zwei Phasen: 

Cig Hio N2 O2 + NaOH = Cie Hio No Oo, Na OH, 
Cy6 Hio No Oo, NaOH + Zn = Cig Hii Na No O2 + ZnO. 

An Stelle des Zinks kénnen die anderen bekannten Reduktions- 
mittel treten, an Stelle von 1 Molekiil Natriumhydroxyd ein zweites 
oder Calciumhydroxyd. 

Es wurde weiter versucht, die Bildung des griinen, in der Zink- 
staub- und in der Ferrosulfat-Kiipe auftretenden Schlammes, in 
welchem Indigo wahrscheinlich chemisch in unverkiipbarer Form ge- 
bunden ist”), aus einer Umsetzung in dem Sinne: 


C.0Na H® co 
ORs Pee ——C< >C.H, + Zn (OH)> 
NH NH 
6.0Na 22(0H).9 Go 
=) CE 0 


NH NH 


zu erklaren. Zu dem Zwecke fand tagelanges Verriihren yon Natron- 
indigo mit Metallhydroxyden statt in der Hoffnung, es werde dabei 
ein obiger Formel entsprechendes, an seiner Nichtverkiipbarkeit er- 


) Schitzenberger (Traité mat. color. I, 521 [1867]) glaubte von der 
Verkiipung sagen zu miissen: »phénoméne @hydrogenisation, improprement 
appellé réduction«. Tatsichlich ist also das Umgekehrte richtig. Es findet 
wirklich eine Reduktion statt. 

) Binz und Marx, Z. Ang. 21, 529 [1908]. 
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_ kennbares Kondensationsprodukt resultieren. Die Versuche ergaber 


aber keine eindeutigen Resultate. Unsere Aufiassung vom Wesen des 
Kiipenschlammes bleibt also einstweilen hypothetisch. 

SchlieBlich sei erwahnt, daB die Verkiipung von Indigo mit Zink- 
staub und Natronlauge schon durch kleine Mengen Formaldehyd stark 
verzOgert wird. Auch hier vermuteten wir eine Kondensation mit 
Natron-Indigo als Ursache, ohne aber eine solche auffinden zu kénnen. 


Experimentelles. 


In Erginzung der friiheren Analysen von Natron-Indigo?) wur- 
den folgende Versuche ausgefiihrt: 

Zur Darstellung der Verbindung aus 1 Mol. Indigo und 1 Mol. Alkali 
wurden zweimal je 10 g Indigo mit einer Lésung yon je 3.8 g Natrium in 
80 cem Alkohol 10 Minuten auf dem Wasserbad erwarmt, dann noch 3/3 Stunde 
geschiittelt, abgesaugt, mit 50 cem Alkohol auf der Nutsche ‘ gewaschen 
und auf Ton abgepreBt. Griine Substanz. Die Hydrolyse eines aliquoten 
Teiles, Wagung des Indigos auf tariertem Filter und Titration des Filtrates 
ergab: 

I. 0.5087 g Indigo. 1.9 cem '/,-Salzsaure. — II. 0.4534 g Indigo. 2.0 cem 
1/,-Salzsiure. 

Cy6 Hio Ne Oo, NaOHdH. Ber. Mol. NaOH 1h005 Get. 0.98, 1.16. 

Der regenerierte Indigo erwies sich bei der Sulfurierung und Titration 
mit Permanganat mit reinem Indigo als Urmab*) als scheinbar 103-prozentig. 
Es hatten sich also geringe Mengen von Zerstérungsprodukten gebildet, welehe 
Permanganat reduzierten. . 

Halogen-indigotine addieren noch leichter Alkali, wie aus der 
rascheren Farbverinderung zu schliefien ist. Von diesen Verbindun- 
gen zerfallen aber die des Mono- und Dibrom-indigos durch das 
Waschen mit Alkohol gegen Erwarten leichter als Natron-Indigo: 

14 g Monobrom-indigo wurden wie oben mit einer Lésung 3.3 g Na- 
triam in 80 cem Alkohol behandelt und mit Alkohol gewaschen. Die Hydro- 
lyse und Aufarbeitung eines aliquoten Teiles wis oben ergab: 

12.71 @ CigHoBrN2Oo. 17.2 ecm 1/;- Salzsiure. 

Cig Hp BrN2O2, NaOH. Ber. Mol. NaOH 1.00. Gef, 0.46. 


Ein entsprechender Versuch mit 16 g Dibrom-indigo lieferte: 

11.487 ¢ CyeHs BroNoO2. 23.8 com '/;-Salzsaure. 

Cig Hs Bro No Oz, NaOH. Ber. Mol. NaOH 1.00. Ge. 0.87. 

Im Gegensatz zu Mono- und Dibromindigo zeigen die Tetra- 
halogen-indigotine diejenige gréfere Haltenergie gegeniiber Alkali, 
die theoretisch zu erwarten ist: beim Oxydieren der entsprechenden 

1 A. Binz, Z. Ang. 19, 1415 [1906]. 

2) Vorschrift Badische Anilin- und Soda-Fabrik s. die Indigo-Broschiire- 
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Kiipenlésungen scheiden sich die Alkaliverbindungen aus, nicht die 
freien Indigotine '). 

Die Messung der Verkiipungsgeschwindigkeit von Natron- 
Indigo resp. Natriumalkoholat-Indigo im Vergleich mit der von Indigo 
erfordert bei Anwendung von Zinkstaub eine besondere Versuchs- 
anordnung, bei welcher die Einwirkung des Reduktionsmittels gegen- 
iiber dem technischen Verfahren verlangsamt und zeitig abgebrochen 
wird, da sich sonst die Unterschiede verwischen. 

6 g Indigo wurde mit 1 ccm Alkohol (zur Erleichterung des Anteigens), 
20 g Kalkmilch, enthaltend 5 g Calciumoxyd, und dann mit 9 ccm Natron- 
lauge 48° Bé. ohne Erwarmen angeteigt. Hierbei bilden sich keine sicht- 
baren Mengen Natron-Indigo. Die pastentérmige Masse wurde mit 2 g Zink- 
staub griindlich verriihrt und in ein Wageglaschen gestrichen, so dah die der 
Luft ausgesetzte Oberflache gering war. Die Masse wurde sodann 1/2 Stunde 
bei 110° im Trockenkasten erwiarmt und in 500 cem Wasser eingetragen, 
welches vorher zur Desoxydation mit wenig Indigkarmin gelirbt und tropfen- 
_weise mit Hydrosulfitlésung entfirbt worden war. Dunkelblauer Schlamm, 
wie er fir cine sehr schwache Kipe charakteristisch ist. 50 cem der 
klaren Lisung ergaben nach der Oxydation nur 0.088 g Indigo. 

Bei einem zweiten Versuch mit denselbef Mengen wurde zuerst die Na- 
tronlauge auf dem Wasserbad mit dem Indigo yerrihrt, so dali Grinfarbung 
und Bildung von Natron-Indigo stattfand. Dann erst folgte die Zugabe der 
Kalkmilch und des Ubrigen wie oben. Hellgriiner Schlamm, wie er fir 
eine starke Kipe charakteristisch ist. 50 com klare Lésung ergaben 0.2206 ¢ 
Indigo. Die Verkiipung war also 2'/2-mal so rasch erfolgt, als 
ohne vorausgegangene Bildung von Natron-Indigo. 

Unter etwas anderen Bedingungen fand folgender Doppelversuch statt: 
6 ¢ Indigo wurden mit 9 cem Natronlauge von 48° Bé. und mit 9 cem Wasser 
versetzt, so da keine sichtbare Alkaliaddition eintrat, und dann 15 Minuten 
bei 45° mit 1.5 g Zinkstaub ¢errihrt. Beim Eingeben in 600 cem Kalkmilch, 
enthaltend 15 g Atzkalk, zeigte sich eine nur schwache Kipe mit blauem 
Schlamm und 0.0241 g Indigo in 50 cem der klaren, oxydierten Lésung. Ein 
Parallelversuch, bei welchem die 9 cem Wasser weggelassen und der Indigo 
durch Erwirmen mit der Lauge in Natron-Indigo verwandelt worden war, er- 
gab eine starke Kiipe mit griinem Schlamm und 0.1781 g reduziertem 
Farbstoff in 50 cem Lésung, also eine 7.3-mal so rasche Verkiipung. 

Man kénnte einwenden, die Verkiipung verlaule nach Addition 
von Alkali an den Indigo deshalb rascher, weil durch Zugabe von 
Wasser oder Kalkmilch Hydrolyse des Natron-Indigos und dadurch 
eine sehr feine Verteilung des Farbstoffes stattfinde. Dieser Einwand 
1a6t sich aber dadurch vollkommen ausschalten, da man die bydro- 
lysierenden Fliissigkeiten wegliBt und Natronlauge von einer Starke 
anwendet, bei welcher keine Hydrolyse eintritt. Dabei mu man an Stelle 


1) D. R-P. 219732 [1908]. Badische Anilin- und Soda-Fabrik. 
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des Zinkstaubs Magnesium- oder Kisenpulver setzen, weil sonst die 


_ Biowirkung zu heftig wird: 

g Indigo wurden 1'/, Stunde bei 85° mit 40 cem 15- prozentiger Na- 
as und 2 g Magnesiumpulver in einem kleinen, bis zum Hals gefiillten 
Kolben mit aufgesetztem Steigrohr erwarmt. Keine Spur einer Kipe. 
Dagegen ergab sich eine deutliche Kipe nach vorheriger Umwandlung 


- des Farbstoffs in Natriumalkoholat-Indigo. Durch Eingiefen der Kiipe in 


100 cem desoxydiertes Wasser und Filtrieren wurden aus dem reoxydierten 
Filtrat 0.0614 g Indigo gewonnen. Das Magnesium zeigte die fiir die Ver- 
kipung charakteristisehe Griinfirbung, wAhrend es im ersteren Fall blank 
blieb. 

Kin analoger Doppelversuch ergab: mit Kali-Indigo 0.05 g reoxydier- 
ten Farbstoff aus der filtrierten Kipe, mit Indigo ohne vorherige Bin- 
dung desselben an Kaliumhydroxyd gar keine Kipe. 

Ebenso fand bei halbstiindigem Erhitzen von 3 g Indigo mit 15 g Kisen- 
pulver in 15-prozentiger Natronlauge eine so schwache Kiipenbildung statt, 
dal aus dem Filtrat keine wagbare Menge gewonnen werden konnte. Da- 
gegen lielerte die aquivalente Menge Natriumalkoholat-Indigo eine deut- 
liche Kiipe mit 0.2 g reoxydiertem Farbstoff im Filtrat. 


Il. Die Fixation des Indigos auf der Faser. 


Die Fixation des Indigos erfolgt in zwei Phasen: erstens der Auf- 


nabme des Indigweif aus sehr schwach alkalischer Lésung durch die 


Faser und zweitens seiner Oxydation in derselben. 
Die erste Phase kann man, wie R. Pummerer und K. Brass 


neuerdings ausgefiihrt haben'), mit der Aufnahme substantiver Baum- 


wollfarben vergleichen. Diese Parallele laBt sich aber nur zum Teile 


durchfiihren. Min Hauptkennzeichen der substantiven Baumwollfarben 


besteht in der Beférderung des Farbeprozesses durch Neutralsalze. 
Diese kann, wie Binz und Rung gezeigt haben’), in der Indigokiipe 
auch stattfinden, aber nur bei Gegenwart einer abnorm hohen, fir 
das Kiipen hinderlichen Alkalimenge. Dagegen verursachen Salze 
bei einer gut angesetzten Kiipe, welche nur soviel Natronlauge ent- 


hilt wie notwendig, auch nicht die Spur einer Farbyertiefung. 


Ein zweiter groBer Unterschied zwischen substantiven Baumwoll- 
farben und Indigo besteht darin, da® sich fiir erstere die These be- 
griinden la8t: »Farbstoffcharakter eine Funktion des Kolloidzustan- 
des«*), wihrend diese These beim Indigo zum mindesten zweifelhaft 
ist, weil kolloider Indigo gar nicht farbt. 

Kolloider Indigo ist von R. Méhlau und M. R. Zimmer- 
mann durch Zusatz von Lysalbinsiure und Protalbinsaure zur Kiipe, 


1) B. 44, 1651 [1911]. 2) Z. Ang..1902, 616. 
3) W. Biltz und A. v. Vegesack, Ph. Ch. 68, 3871 [1909]. 
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nachfolgende Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und Eindampien 
erhalten worden!). Ein derartiges Praparat enthalt also die aus dem 
Eiweif gewonnenen Sauren, und, obgleich seine tinktorielle Unbrauch- 
barkeit bekannt ist, so war doch noch festzustellen, ob das Ausbleiben 
des Farbevorganges nicht vielleicht durch die Protalbinséure und 
Lysalbinsiure verursacht wird, so dal diese Kiweifistoffe nicht nur 
die Aufnahme von Indigblau, sondern auch die von Indigwei® ver- 
hindern. Wir haben darum das farberische Verhalten von kolloidem 
Indigblau mit dem von Indigwei®B unter denselben Umstianden, nam- 
lich beiderseits bei Gegenwart jener Eiweifistoffe, ‘mit einander ver- 
glichen. 

2.6 g Indigo wurden durch Erwarmen mit 4 g Hydrosulfitpulver der Ba- 
dischen Anilin- und Soda-Fabrik und 10 cem 15-prozentiger Natronlauge in 
300 ccm Wasser verkipt. Dazu flossen nach der Méhlauschen Versuchs- 
anordnung aus einem vorher luftdicht aufgesetzten Tropftrichter, also ohne 
Luftzutritt, 4 ¢ Lysalbinséiure, gelést in 50 cem Wasser und 2 cem Normal- 
natronlauge. Die Lysalbinsiure war nach Paal?) aus Kialbumin dargestellt 
worden. Wenn man eine derartige Kiipe mit Wasserstoffsuperoxyd yersetzt, 
so bleibt der Indigo zwar zum grofen Teil, aber nicht vollkommen kolloidal 
gelést. Es wurden darum zur Herstellung genau vergleichbarer Lisungen 
von Indigblau und IndigweiB 50 cem der Kiipe mit der Knudsenschen Pi- 
pette*) unter Leuchtgas aufgesogen und in 10 cem 3-prozentiges Wasserstolt- 
superoxyd filtriert. Es hinterblieb ein geringer Rickstand. Das tiefblaue 
Filtrat enthielt die unter diesen Versuchsbedingungen erreichbare Maximal- 
menge kolloiden Indigos. Diese wurde jetzt noch einmal unter schwachem 
Erwirmen mit 4 ccm 15-prozentiger Natronlauge und 0.4 ¢ Hydrosulfitpulver 
verkiipt und darauf zur Hilfte mit desoxydiertem Wasser auf 100 cem aufge- 
fiillt, also im Zustand der Kiipe belassen. Die andere Hallfte wurde unter 
Zugabe von 10 cem Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls auf 100 cem gebracht 
und enthielt die der Kiipe entsprechende Menge kolloiden Indigos, niam- 
lich in jedem Falle etwa 0.18 %/' wie in einer mittelstarken, technischen 
Kipe. Jetzt wurden in beide Lésungen gleich grofe Kattunstiicke getaucht 
und 10 Minuten darin belassen. Nachdem darauf die Farbeproben in tblicher 
Weise der Luft ausgesetzt und grindlich mit heiber Seifenlésung und flieBen- 
dem Wasser gewaschen worden waren, ergab sich Folgendes: 

Die mit kolloidalem Indigo behandelte Faser war fast 
rein weil, die mit der Kiipe behandelte dagegen intensiv 
blau. Da auch in letzterem Falle Lysalbinsiure zugegen 
gewesen war, so hindert diese das Farben nicht. Es ist 
also eine spezifische KHigenschaft des kolloidal geliésten 
Indigos, nicht zu farben. 


1) ©. 1903, I, 640. 2) B. 85, 2195 [1902]. 
3) Ch. Z. 1897, 637. 
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Der RiickschluB liegt nahe, da® die Aufnahme yon Kiipenlésung 
nicht wohl auf Bildung eines Kolloidkomplexes mit der Faser beruhen 
kann, denn letzterer Vorgang wiire auch beim Indigblau zu erwarten, 
wenn er wirklich beim Indigweif stattfainde. 

Allerdings ist dieser Riickschlu8 nicht bindend. Es kénnte nam- 
lich sein, da die Kolloidteilchen des gelésten Indigos zu gro® sind, 
um noch von der Faser angezogen zu werden, wie das bei manchen 
anorganischen Kolloiden der Fall zu sein scheint’). Wir haben darum 
versucht, kolloidale Lésungen von Indigweifs herzustellen, um hierbei 
vielleicht auch ein vermindertes Farbevermégen zu finden. Leider 
aber gelang es uns trotz mannigfacher Behandlung von Kipenlésung 
und Indigwei®8 mit Protalbinsiure und Lysalbinsiure nicht, kolloide 
Indigweiblésungen zu erhalten. 


Somit la®t sich die Méglichkeit nicht vollkommen ausschalten, 
daB in der Kiipe Adsorption stattfindet, ebensowenig aber lassen sich 
Griinde dafiir anfiihren. 


Zieht man die chemische Theorie des Farbens in Betracht, 
so ist folgender Versuch nicht ohne Belang: 


Wenn man aus einer Zink-Natron-Kiipe das Indigweif mit Salz- 
saure austallt und es unter allmahlicher Zugabe einer bestimmten, 
nicht. zu grofen Menge Benzaldehyd schiittelt, so entsteht ein griines, . 
mit Petrolather spaltbares Additionsprodukt*). Es ist die einzige 
bekannte Additionsreaktion des IndigweiB. Sie tritt aber mit einer 
solchen Leichtigkeit ein, dai die Méglichkeit einer additionellen, auf 
chemischer Reaktion beruhenden Aufnahme des Indigweifi durch 
pilanzliche oder tierische Faser nicht von der Hand zu weisen ist. 

Damit stimmt eine bemerkenswerte Tatsache tiberein, welche 
Pummerer und Brass®) festgestellt haben: Leuko-Indanthren-sulfo- 
siure wird aus Sodalésung von Baumwolle aufgenommen, die un- 
reduzierte Sulfosiure dagegen unter sonst gleichen Umstianden nicht. 
Es zeigt sich also auch hier, ebenso wie beim Indigo, nur beim 
Leukofarbstoff Affinitét zur Faser. 

Es ist demnach, wie es scheint, ein generelles Merkmal der 
‘Kiipenfarbstoffe, nicht nur ihre Léslichkeit, sondern auch ihre Ver- 
wandtschaft zur Faser erst durch die Umwandlung in die Leukostufe 
zu erhalten. 

1) W. Biltz, Nachrichten der Kgl. Gesellschaft der Wissenschaften zu 
Gottingen 1904, 8.7, 15. W. Biltz und H. Steiner, Ztschr. fir Chemie 
und Industrie der Kolloide 7, 122 [1910]. 

2) Binz, J. pr. (2] 63, 497 [1901]. B. 44, 1228 [1911]. 

3) a, a, O. 
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Man wird dadurch aufdasselbe konstitutive Momentgefiihrt, dessen 
Bedeutung fiir Farbevorginge A. Binz und G. Schroeter erkannt und 
experimentell dargetan haben!): die chinoide Desmotropie; o- und 
p-Amidoazokérper, welche jene strukturelle Eigentiimlichkeil zeigen, 
ziehen auf die Faser; m-Amidoazokérper dagegen, denen die chinoi‘le. 
Desmotropie und die damit verbundene Reaktionsfahigkeit bekannt- 
lich fehlt, farben nicht. Vergleicht man nun yon diesem Gesichts- 
punkt aus Indigwei8 und Indigblau mit einander, so hat man fiir 
ersteres die beiden Formeln I und II: 


C.ONa C.ONa CO CO 
Poe, Hi 30 CSCS, a) Cen SCH Chee aa 
NH NH: &: NH 


I entspricht der Phenol-Natur des Indigweif, II zeigt die Carbo- 
nylgruppen, deren Vorbandensein aus der intensiv gelben Farbe yon 
Kiipenlésung gefolgert werden kann. Beide Formeln sind also experi- 
mentell begriindet und zeigen den desmotropen Bindungswechsel, wel- 
cher nach Binz und Schroeter eine wesentliche Ursache fiir die 
Bindung zwischen Farb- und Faserstoffen sein kann. Indigblau dagegen 
ist strukturell nur in der einen bekannten Form denkbar. Fiir die An- 
nahme einer zweiten, etwa aul Wanderung der imidwasserstoffe be- 
ruhenden, gibt es keine experimentelle Begriindung. 

Aus alle dem glauben wir folgern zu kénnen, dafk die An- 
nahme einer chemischen Bindung von Farbstoff und Faser 
in der Kiipe nicht unbegriindet ist, obgleich der volle Beweis 
noch aussteht. 

Die zweite Phase der Indigo-Fixation vollzieht sich wahrend des 
Luitganges der gekiipten Ware. Man hat bisher angenommen, es 
finde hierbei eine rein mechanische Ablagerung des Farbstoffes statt. Diese 
Auffassung ist aber nicht mehr haltbar, nachdem von Binz und Man- 
dowsky Folgendes festgestellt worden ist): Indigo reagiert auf der Faser 
anders als in Substanz, insofern die sonst so leicht eintretende Addition 
von Natriumalkoholat aul gekiipter Faser vollkommen ausbleibt. Dabin- 
gegen tritt diese Reaktion sofort ein, wenn Indigo ohne Verkiipungsmittel 
aufgedruckt worden ist, wie es bei dem »Indigograu-Verfahren« von 
Klbers geschieht. In den Zustand der Reaktionsfahigkeit gegen Na- 
triumalkoholat kénnen gekiipte Farbungen durch langeres Dampfen 
versetzt werden. Der Indigo befindet sich also in einer innigen Bin- 
dung mit dem Fasermaterial, welche erst durch andauerndes Bebandela 
_ 1) B. 85, 4225 [1902]; 36, 3008 [1903]; 37, 727 [1904]. Ztschr, fat 
Farbenindustrie 5, 421 [1906]. : 

2 B. 44, 1225 [1911]. 
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mit Wasserdampf gespalten wird. Die alte Annahme der rein mecha- 
nischen Kinlagerung ist unrichtig. 

Ahnliche Beobachtungen wie Binz und Mandowsky haben seit- 
her R. Scholl?) und K. Gebhard?) aus dem Anthrachinon-Gebiet 
mitgeteilt. Scholl nimmt Adsorptionsbindung mit der Faser an, Geb- 
hard dagegen chemische, auf Partialvalenzen beruhende Bindung. 

Obgleich das letzte Wort auch in dieser Frage noch nicht ge- 
sprochen sein diirfte, kann man doch ein Argument zugunsten der 
chemischen Farbetheorie vorbringen: Falls sich gema8 obiger 
Argumentation in der K iipe eine chemische Bindung zwischen 
Indigweif und der Faser einstellt, so ist es sehr wohl denk- 
bar, daB sie bei der Oxydation erhalten bleibt. Die Resistenz 
gegen Natriumalkoholat ware damit erklart, wahrend die Kolloid- 
theorie auch hier wieder auf den Einwand stot, da8 kolloider Indigo 
nicht farbt. 

Welcher Theorie man aber auch den Vorzug geben mag, jeden- 
falls mu man auf Grund der mitgeteilten Versuche die Indigofir- 
bungen ganz anders betrachten als bisher. An Stelle der alten Auf- 
fassung ist elne neue zu setzen, die zugleich die bisher nur empirisch 
beobachteten Kinzelheiten der technischen Kiipe bis zu einem ge- 
wissen Grade folgendermafen zu erklairen gestattet: 

Indigo geht in der Kiipe und beim Luftgang auferbalb der Kiipe 
eine innige Bindung mit Textilstoffen ein. Wollfarbungen miissen 
warm hergestellt werden, vermutlich weil zum Eintreten der Bindung 
eine stirkere Hydrolyse des Indigwei®natriums erforderlich ist als bei 
Baumwolle, welche man bekanntlich kalt kiipen kann. Die mit Wolle 
entstehende Verbindung ist die bestindigere; aus diesem Grunde ist 
Indigo auf. Wolle echter als auf Baumwolle. Der verschiedene Aus- 
fall technischer Ausfarbungen in Bezug auf Reibechtheit riihrt daber, 
da® nicht jede Faserart und jeder Kiipenansatz dem Zustandekommen 


"der Bindung gleich giinstig ist. Je nach den Umstanden wird nur 


ein Teil des Farbstoffes fest gebunden. in anderer bleibt mechanisch 
eingelagert und verursacht Reibunechtheit. Das lat sich auch mikro- 
skopisch verfolgen*). Die Faser erscheint mitunter selbst bei starker 
VergréBerung homogen durchgefirbt, ohne dali etwas von »mecha- 
nisch eingelagerten Indigo-Partikelchen« zu sehen wire, wie es nach 
der alten Auffassung der Fall sein mii®te. In anderen Fallen dagegen 
zeigen sich homogen durchfarbte Teile neben Indigo-Kérnchen,  Far- 


1) B. 44, 1452 (1911). 2) J. pr. [2] 84, 632 [1911]. 

3) Derartige mikroskopische Untersuchungen hat W. Minajeff ange- 
stellt, ohne im iibrigen zur Farbetheorie Stellung zu nehmen. S. Zeitschrilt 
fir Farbenindustrie 9, Heft 19 und 20 [1910]. 
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bungen letzterer Art sind offenbar iibersattigt. Der Ubersattigungs- 
zustand stellt sich aber nicht immer ein, sondern nur bei unzweck- 
maBiger Kiipenfiihrung.. Daraus erklart es sich, dafs die Reib- 
unechtheit von Kiipenfarbungen in wechselnder Intensitaét je nach der 
Art der Kiipenfiihrung auitritt. 

Man kann darum den Zustand des Indigos in den Faserstoffen 
mit dem des Kohlenstoffs im Roheisen vergleichen. Abnlich wie in 
letzterem der Kohlenstoff bis zu einer bestimmten Siattigungsgrenze 
an das Hisen gebunden ist, so ist es auch der Indigo in der Faser. 
Oberhalb dieser Grenze scheidet sich der Kohlenstoff als Graphit, der 
Indigo als mechanisch eingelagertes, reibunechtes Pigment aus. Da- 
gegen ist die alte Auffassung, nach welcher die Fixation lediglich auf 
mechanischer Einlagerung beruht, nicht mehr haltbar. 


78. Paul Jannasch und Oskar Routala: 
Uber die quantitative Trennung des Kupfers von Arsen, Alu- 
Minium, Zink, Wolfram und Zinn in natron-alkalischer Rohr- 
zucker-Lésung durch Wasserstoffperoxyd. (Vorl. Mitteilung.) 
(Hingegangen am 19. Februar 1912.) 


Versetzt man eine Kupfervitriollésung mit soviel Rohrzucker, daB 
danach iiberschiissiges Natron keine Fallung mehr von Kupferhydroxyd 
hervorruft, so erzeugt jetzt Wasserstoffperoxyd eine prachtvoll sma- 
‘ragdgriine Farbung, welche beim Erwarmen wieder, in Blau zuriick- 
geht und alsdann unter Entfarbung einen gelben, allmihlich rot wer- 
denden Niederschlag von Kupferoxydul ausscheidet!). Offenbar 
beruht diese Reaktion auf der anfanglichen Bildung von Kupferhy per- 
oxyd und dessen nachtraglichem Zerfall in Kupferoxydul gemaf den 
Gleichungen: 
CuO + H, O03 = CuH20; und 

2CuHs Os = Cus O -f- 9H» O + 30; 

Ob hierbei auch der vorhandene Rohrzucker eine chemische Ver- 
anderung erfihrt, kénnen erst besondere Versuche entscheiden. 

Da das nach dem Abfiltrieren des Niederschlags erhaltene Filtrat, 
durch Essigsiure angesiuert, mit Ferrocyankalium nicht die Spur einer 
rétlichen Farbung gab, das Kupfer also quantitativ ausgefallen war, 
so entschlossen wir uns zur Ausfiihrung einiger quantitativen 


') Siehe Jannasch iiber,das Verhalten yon Kupferlésungen gegen Wasser- 
stoffsuperoxyd, B. 26, 2330 [1893]. 
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Kupfer-Trennungen von den bei der obigen Reaktion in Lésung 
bleibenden Metallen, welche zu den folgenden Resultaten fiihrten. 


I. Die Kupfer-Bestimmung allein. 


I. Versuch. — Zu diesem Zweck wurden 0.3026 » reiner Kupfer- 
vitriol in ungefabr 75 cem Wasser kalt gelist, dazu 3 g Rohrzucker 
gegeben, mit 10 cem einer 10-prozentigen Natronlésung, hierauf mit 
20—25 cem Wasserstoffperoxyd (6—8-prozentig) versetzt und nunmehr 
etwa 15 Minuten auf dem kochenden Wasserbade zur Ausfallung und 
zum Absetzenlassen des Niederschlags erhitzt. Das Abfiltrieren erfolgte 
durch ein sogenanntes Barytfilter’), das Auswaschen durch siedendes 
Wasser und die Veraschung direkt im Platintiegel. Bei Benutzung 
eines Porzellantiegels muf dieser méglichst diinnwandig gewahlt wer- 
den, weil es sonst zu lange dauert, ehe man ein konstantes Gewicht 
erzielt, und eine nachtragliche Durchfeuchtung des Oxydes mit einigen 
Tropfen Salpetersare usw. leicht infolge der Verfliichtigung von Kupfer- 
uitrat Verluste erzeugen kann. Besser noch als ein Porzellantiegel 
eignet sich ein diinnwandiger Quarztiegel, welchen die Gliihhitze 
wirksamer durchdringt. Das Ausgliihen selbst ist mit einer vdllig 
farblos brennenden Bunsenflamme im unbedeckten Tiegel vorzunehmen, 
um das Hineingelangen reduzierend wirkender Gase méglichst zu ver- 
hiten. 

Resultat: Gef. 0.0955 g CuO (ber. 0.0964 g). 

2. Versuch mit 0.8722 g CuSO.,5H20, 80 cem HO, 3 g Rohrzucker, 
10 com Natronlauge 1:10 und 25 cem 7-prozentigem Wasserstoffperoxyd. 

Resultat: 0.1168 g CuO (Th. 0.1186 g). 

8. Versuch mit 0.2365 g CuSO4,5H20, 50 cem Wasser, 2.5 g Robr- 
zucker, 5 ccm Natronlauge 1:25 und 15 cem 7—8-prozentigem Wasserstoff- 
peroxyd. 

Resultat: Gef. 0.0749 g CuO (Th. 0.0754 g). 

Die aus den drei obigen Versuchen gewonnenen Filtrate erwiesen sich bei 
ihrer Priifung in essigsaurer Lisung mit Ferrocyankalium als kupferfrei. 


Il. Die Trennung des Kupfers von Arsen. 
Hierzu listen wir 0.2849 g CuSOu,5H2O und 5 g Rohrzucker in 
100 com Wasser und fiigten zu dieser Fliissigkeit 5 g chemisch reines 
Natron und 0.1870 g As:O3 hinzu, um nunmehr auf dem Wasser- 
bade zu erwirmen, bis sich alles gelést hatte, worauf wir die Kupfer- 
oxydul-Fallung durch 10 com Wasserstoffperoxyd (7-proz.) bei Dampf- 


1) Schleicher und Schill, Nr. 589 Blauband 11 cem oder gehartetes 
Filter Nr. 575. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 40 
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badhitze einleiteten. Dabei wird zunachst die Fliissigkeit momentan 
braunrot und triibe, allmahlich aber wieder klar, tiber verschiedene 
griine Nuancen hindurch rein blau und jetzt erst nach 2—3 Minuten 
bleibend triibe durch die anfanglich gelbe und schlieSlich ins Dunkel- 
rote tibergehende Kupferoxydul-Fallung, welche sich bei 15 Minuten 
fortgesetzter Erhitzung in der geriumigen Porzellanschale gut zu Boden 
setzte. Zur Vollendung der Fallung empfiehlt sich ein nochmaliger, 
vorsichtiger Zusatz von wenigstens 5 com des Wasserstoffperoxyds. 


Hat sich das Kupferoxydul ordentlich abgelagert, so filtriert man 
in der bereits angegebenen Weise u. s. f. 

Das Filtrat wurde mit konzentrierter Salpetersdure in geniigendem 
Uberschu8& versetzt, bis auf 50 ccm eingedampft, die klare, hellgelb- 
liche Lésung ammoniakalisch gemacht und das Arsen durch tropfen- 
weisen Zusatz von Magnesiumchlorid (1.5 g MgCl, 6H. O in 10 cem 
H, 0) unter anhaltendem Umriibren gefallt. Der so erhaltene, groikrystal- 
linische, graugefarbte Niederschlag mu mindestens 24 Stunden in der 
Kiihle (am besten im Eisschrank) stehen gelassen und noch vor dem 
Abfiltrieren einige Zeit tiichtig geriihrt werden, damit nicht in dem 
Filtrat Nachfallungen erscheinen, welche man keinenfalls vernach- 
lassigen darf. Die Wagung des Arsens als Pyro-magnesiumar- 
seniat erfolgt entweder durch Trennung von Filter und Niederschlag, 
Extraktion des ersteren mit heifer Salpetersiure u. s. f.1), oder aber 
direkt im Goochtiegel (s. weiter unten). Unsere ersten Bestimmungen 
gaben immer zu hohe Resultate, dagegen genaue Werte, wenn wir 
das gewogene Pyroarseniat von neuem ldsten und die Ausfallung 
wiederholten, was am zweckmifsigsten ‘gleich mit dem auf dem 
Filter gesammelten Ammonium-magnesium-arseniat geschieht. — Etwa 
zuriickgebliebene Kupferspuren liefien sich in den Filtraten nicht nach- 
weisen. 

Analyse I. Gef. 0.0899 g CuO (Th. 0.0908 g) und 0.2936 ¢ Mgy P.O, 
. (Th. 0.2934 ¢), 

Analyse IL mit 0.2850 g CuSQs,5H20, 5 g Zucker, 0.2298 g Ass Os, 
80 cem H20 und bei zweimaligem Zusatz in Summa 20 cem 7-prozentigem H»Qv. 

Gef. 0.0906 g CuO (Th 0.0909 g) und 0.3588 g Mg» P2O7 (Th. 0.3598 g). 


I, Trennung von Kupfer und Aluminium. 


Die Trennung des Kupfers gelang bei Gegenwart von mindesione 
6 g Natron ohne jede Schwierigkeit, zur Bestimmung des Aluminipms 


in den Filtraten war aber eine Reihe von besonderen Versuchen er- 
forderlich. 


1) P. Jannasch, Praktischer Leitfaden der Gewichtsanalyse, lI. Aufl., 8. 78. 
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Sauert man namlich das vom Kupferoxydul befreite Filtrat mit Salpeter- 
séure an, dampit es in einer diimnwandigen, geraumigen Porzellanschale ein 
und behandelt den Riickstand zweimal mit roter rauchender Salpetersaure, so 
wird trotzalledem die organische Substanz nur unvollkommen beseitigt; denn 
schmilzt man schlieBlich die trockene Salzmasse auf dem Platindreieck zu- 
sammen, so treten noch reichliche Verkohlungen auf. Desgleichen erwies sich 
ein unmittelbares oder nachtragliches Abrauchen mit konzentrierter Schwefel- 
siure als viel zu umstindlich in der Ausfiihrung. Bessere Arbeitsverhaltnisse 
erzielten wir erst, als wir die mit Salpetersiure angesduerten Filtrate in einer 
groBeren Platinschale eintrockneten, danach das Gleiche mehrere Male mit 
.roter, rauchender Salpetersdure wiederholten und nun den Inhalt schmolzen, 
wobei die sich immer noch reichlich ausscheidende Kohle rascher verbrannte. _ 

SchlieBlich kamen wir auf den gliicklichen Gedanken, den ersten 
Eindampfriickstand in der Platinschale. mit einem Gemisch von 
reiner 65-prozentiger Salpetersaure und 15 ccm Wasserstoft- 
peroxyd (etwa 15-prozentigem) zwei- bis dreimal einzutrocknen, was 
eine Salzmasse ergab, welche sich beim Zusammenschmelzen tiber 
dem Bunsenbrenner nur noch stellenweise etwas schwarzte und bald 
zu einer farblosen Schmelze fiihrte. Aus ihr konnte durch Auflésen 
in heiiem Wasser, Ansiuern mit zwei ccm konzentrierter Salpeter- 
siure und Filtration die Tonerde mit Ammoniak vyollstandig heraus- 
gefallt werden. 

Analyse I: 0.4011 g CuSOs, 5H20, 0.2926 g Kaliumalaun, 80 com Wasser, 
2.5 ¢ Zucker, 6 g Natron gaben zusammen mit 20 [15 -+5]ccm Wasserstoft- 
peroxyd (7-proz.) 0.1277 g CuO (Th. 0.12786). 

Analyse ~Il: 0.8228 g CuSO,4,5H2O, 0.5294 g Kalialaun, 80 ccm 
Wasser, 2.5 g Zucker, 6 g Natron und 15 + 5 cem He Oz (7-proz.) gaben 0.1021 g 
CuO (Th. 0.1027 g) und 0.0581 g Al,O3 (Th. 0.0570 g). 

Analyse Ill: 0.3316 g CuS0O.,5H20, 0.6181 g Kalialaun, 80 ccm 
Wasser, 2.5 g Zucker, 6 g Natron und 20 ccm 7-proz He Oz» lieferten 0.1078 g 
CuO (Th. 0.1081 g) und 0.0656 g Al,Oz (Th. 0.0665 g). 

Analyse IV: 0.3840 g CuS0Ou,5H.O, 0.6182 g Kalialaun, 80 cem 
Wasser, 2.5 g Zucker, 6 g Natron und 25 cem 7-proz. Hz Oz lieferten 0.1221 g 
CuO (Th. 0.1224 g) und 0.0664 g Al,O3 (Th. 0.0655 g). 


1V. Die Trennung von Kupfer und Zink. 


Besondere Versuche zeigten, daB 1 g Atznatron in unserer Kupfer-Zink- 
Zuckerlésung nicht geniigte, um das Zink bei der Wasserstoffperoxyd-Fallung 
in Loésung zu halten, sondern daf es dabei so gut wie vollstindig mitfiel. 
Dagegen erhielten wir bereits bei Zusatz von 3g Natron zufriedenstellende 
Resultate. Bei einer Erhéhung des Zuckergehaltes von 2.5g bis auf 5g 
wurden keinerlei Unterschiede in der Genauigkeit der Analysen wahrgenommen. 

Im allgemeinen hielten wir uns an eine Zugabe von 6 g Natron, 
wissen aber nicht, ob geringere Mengen davon das Auftreten von 

\ 40* 
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Kupferspuren in den Filtraten sicherer verhindern als gréfere, bei 
deren Anwendung event. solches stattfindet (s. am Schlu®), ein Versuchs- 
feller, welchen erst spezielle Analysen aufklaren kénnen. 

Zur Zink-Austfallung in der vom Kupferoxydul abfiltrierten 
Fliissigkeit muB die organische Substanz vollkommen zerstért werden, 
was analog wie bei der vorhergehenden Aluminium-Bestimmung ge- 
schah. Auch hier bewahrte sich die Benutzung einer Platinschale 
am besten, allein die schlieBliche Behandlung mit dem Salpetersaure- 
Wasserstofiperoxyd-Gemenge war ebensowenig zu umgeben trotz vor- 
ausgegangener, 3—4-maliger Abrauchung des Trockenriickstandes mit 
reichlichen Quantititen von roter rauchender Salpetersiure. Wir 
fanden es endgiiltig am vorteilhaitesten, die eingetrocknete Zucker- 
Zinklésung zunachst zweimal mit roter, rauchender Salpetersaure ab- 
zudampten, ehe wir mit der Wasserstoffperoxyd-Salpetersiure vollig 
verbrannten, wonach stets eine helle und klare Schmelze unschwer 
gelang. 

Da wir das Zink mit Soda aus salpetersaurer Lésung fallten, 
war das nach dem Gliihen des Niederschlags erhaltene Zinkoxyd 
vollig rein. Fallt man aus reichliche Mengen von Schwelelsaure ent- 
haltender Lésung, so wird leicht basisches Zinksulfat mitgerissen, 
welcher Ubelstand sich jedoch dadurch ausgleichen lat, da® man die 
Fallung langere Zeit unter fleiBigem Umrihren erwarmt, wobei dem 
Niederschlage wieder die Schwefelsiure entzogen wird. Auch kann 
man sich in derartigen Fallen durch eine Wiederauflésung des noch 
nicht ganz ausgewaschenen Niederschlags in verdiinnter, heifer Sal- 
petersiure (direkt auf dem Filter) und nochmaliger Fallung leicht 
helfen. Vor allem ist ein tiichtiges Ausglihen des Zinkoxyds zur 
Gewichtskonstanz unbedingt notwendig und zwar am Schluf mit 
einem Méker- oder Teclu-Brenner. Wer die nétige Erfahrung be- 
sitzt, kann auch ohne Schaden und ohne Verluste im Platintiegel 
veraschen, worin man das Praparat miihelos sulfatfrei bekommt. 
Ebenso ist es nicht gleichgiiltig, ob man in einem dick- oder diinn- 
wandigen Porzellan- bezw. Quarztiegel wigt. Sehr gute Dienste hat 
uns immer die Durchfeuchtung des Zinkoxydes mit reiner, frisch be- 
reiteter Ammoniumcarbonatloésung, Wiedertrocknung und Neugliihung 
geleistet, wobei sich das entstandene Ammoniumsullat verfltichtigt. 
Bedenklicher noch als die Fiallung aus stark schwefelsaurer Lisung 
wire diejenige aus entsprechend salzsaurer, da Chlor ebensogut mit- 
gerissen wird und alsdann beim Veraschen des Niederschlages Ver- 
luste von Chlorzink erfolgen kénnen. Verunreinigungen durch Natrium- 
earbonat kommen wohl nur beim schlechten Auswaschen vor, lassen 
sich aber beim sachgemifen Ausgliihen im Platintiegel gleichfalls ent- 
fernen. Viel haufiger als obige Stérungen ereignen sich bei den Prak- 
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tikanten Verunreinigungen des Zinkoxyds mit Eisenoxyd durch den 
Gebrauch nicht ganz reiner Reagenzien, durch unsaubere eiserne 
Stative und unvorsichtiges Arbeiten unter den Abziigen usw. 

Analyse I: 0.3776 g CuS0O,,5H:0, 0.3466 g ZnSO,,7H20, 80 com 
Wasser, 2.5 g Rohrzucker, 3 g Natron und 15 + 15 cem 8-proz. Ha Og gaben 
0.1202 g CuO (Th. = 0.1204 g) und 0.0979 g ZnO (Th. = 0.0981 g). 

Analyse Il: 0.2967 g CuS0O.,5H,0, 0.2362 g ZnSO., 7H20, 80 ccm 
Wasser, 5 g Zucker, 6 g Natron und 20+ 5 com H2Oy lieferten 0.0941 g 
CuO (Th. = 0.0946 g) und 0.0678 ¢ ZnO (Th. = 0.0668 g). 

Analyse III: 0.3674 g CuS0O,, 5H20, 0.3660 g ZnSO.; 7H,0, 80 cem 
Wasser, 2.5 g Zucker, 6 g Natron, 20 + 10 cem 7-proz. HzO» gaben 0.1167 ¢ 
CuO (Th. = 0.1171 g) und 0.1048 g ZnO (Th. = 0.1032 g). 

Analyse IV: 0.3841 g CuSOy,5H20O, 0.3232 g ZnSO.,7H20, 80 cem 
Wasser, 2.5 g Rohrzucker, 6 g Natron und 20 + 15 cem H2Qy (7-proz.) gaben 
0.1215 g CuO (Th. = 0.1224 g) und 0.0925 g ZnO (Th. = 0.0914 g). 


V. Die Trennung von Kupfer und Zinn. 


Die Abtrennung des Kupfers geschah wie sonst. Zur Bestimmung 
des Zinns ist es jedoch wiederum nétig, zuvor durch mehrmaliges 
Abrauchen mit roter rauchender Salpeterséure, dann mit Wasserstoff- 
peroxyd-Salpetersiure und schlieBliches Zusammenschmelzen in der 
Eindampischale die organische Substanz vollkommen zu zerstéren, 
weun man das Zinn direkt als Zinnsaure durch Behandlung der 
restierenden Salzmasse mit salpetersaure-haltigem Wasser usw. ab- 
scheiden will. Das Filtrat der auf einem Filter gesammelten Zinn- 
siure darf mit tiberschiissigem Ammopniak keine Triibung mehr geben. 

Nach diesem Verfahren wurde von uns das Zinndioxyd aus Analyse I 
gewogen. Bei Analyse II versetzten wir unmitttelbar das alkalische Kupfer- 
oxydul-Filtrat mit gelbem Ammoniumsulfid, fallten alsdann das gebildete Zinn- 
disulfid durch Ansiuern mit Essigsiure heraus und lieBen den Niederschlag 
mehrere Stunden (teilweise bei Wasserbadwarme) stehen, worauf seine Weiter- 
verarbeitung nach den Angaben von Jannascli in dessen Praktischem Leit- 
faden der Gewichtsanalyse ILA, S. 118 und 268 erfolgte. Noch sei bemerkt, 
da8 wir als Analysenmaterial reines metallisches Zinn verwandten und es 
durch Eindampfen mit Kénigswasser in der Fallungs-Porzellanschale in das 
Chlorid iiberfithrten. Danach wurden der Kupfervitriol und der Zucker hinzu- 
geliigt, in wenig Wasser zuvorderst gelést, auf 80 cem verdiinnt, mit einigen 
Tropfen konzentrierter Salzsiure versetzt, das Natron (3 oder 6 g) in ganz 
wenig Wasser kalt dazugegeben und jetzt mit Wasserstoffperoxyd gefillt. 
Da diese Lisungen etwas Salzsiiure enthalten, darf man eine spiter vorzu- 
nehmende Zerstérung der organischen Substanz nicht in der Platinschale, 
sondern in einer diinnwandigen Berliner Rundschale vornehmen. 

Bei der Kupfer-Zinn-Trennung entsteht zuerst bei dem Wasser- 
stoffperoxyd-Zusatz in der Kilte ein brauner, flockiger Niederschlag, 
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aber hinterher bei der Erwarmung auf dem Wasserbade eine blaue, 
klare Fliissigkeit, aus welcher sich nun das gelbe Kupferoxydul 
ausscheidet. 

Analyse I: 0.8843 g CuS0s,5H,0, 0.8619 g met. Zinn, 2.5 g Rohr- 
zucker, 80 com Wasser, 6 g Natron und 80 cem (20 + 10 com) H2O2 gaben 
0.1218 g CuO (Th. = 0.1225 g) und 0.4577 g SnO, (Th. = 0.4592 g). 

Analysell: 0.38632 g CuSQ.,5H20, 0.3993 g met. Zinn, 2.5 g Zucker, 
80 cem Wasser, 3 g Natron und 15 cem 7-proz. H,O2 gaben 0.1154 g CuO 
(Th. = 0.1158 g) und 0.5052 g SnO, (Th. = 0.5067 g). 

Nach unserer neuen Methode lassen sich auch Kupfer von 
Wolframsaure, Molybdansiure, Vanadinsaiure, Phosphor- 
siure usw. trennen, worauf wir spater zuriickkommen wollen. Mit 
der elektrolytischen Ausscheidung der in der alkalischen Fliissig- 
keit gelést bleibenden Metalle wird sich speziell Hr. Routala be- 
schaftigen, um deren Bestimmungen praktisch zu vereinfachen. Aufer- 
dem méchten wir am Schlufi unserer Mitteilung noch hervorheben, 
daB das Abfiltrieren des Kupferoxyduls ohne jede Unter- 
brechung geschehen muf, weil sonst Spuren von Kupier wieder in 
Lésung gehen kénnen, was wir gelegentlich beobachteten. Lat man 
namlich den feuchten Niederschlag langere Zeit auf dem Filter ver- 
bleiben, so bilden sich an einzelnen Stellen blaue Flecken. Um 
Minus-Fehler, hervorgerufen durch Wiederoxydation im Niederschlage 
unter allen Umstanden zu verhiiten, werden wir noch besondere Aus- 
waschversuche bei Gegenwart von freiem Hydroxylamin usw. aus- 
ftihren. 

Ob sich das Asbestrohr bezw. der Gooch-Tiegeél besser zum Aufsammeln 
der Kupferoxydul-Fallung cignet als das Papierfilter, daritber haben wir noch 
keine vergleichenden Versuche angestellt. Hinsichtlich der Verwendung yon 
Asbest sind die von Windisch in seiner »Chemischen Untersuchung und Be- 
urteilung des Weines« auf $8. 91 angegebenen und die von dem einen yon 
uns gemachten Erfahrungen (Praktischer Leitfaden der Gew.-Anal. II. A., S. 11 
und 145) zu beachten. Fiir saure Flissigkeiten liegt uns gegenwirtig ein 
tadelloses Material in Form einer weichen und biegsamen Quarzwolle von dem 
Londoner Silica-Syndicate vor, womit zurzeit Filtrier-Versuche im Wagerohr *) 
und im Gooch-Tiegel ausprobiert werden?), Da wir auch im Besitz eines 
Neubauer-Gooch-Tiegels sind, kénnen wir unsere Resultate ebenfalls damit 
vergleichen. 

1) Ich habe hiufig die Erfahrung gemacht, da mit ein und derselben - 
Asbest-Fillung dfters verwandte Réhren zunehmend einwandsfreiere Resultate 
geben. 

”) S. den ersten Hinweis daraut im J. pr. [2] 78, 31 [1908]. 
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79. P. Jannasch: 
Uber die Verwendung eines Gemenges von Salpetersaure und 
Wasserstoffperoxyd bei analytischen Untersuchungen. 


(Eingegangen am 19. Februar 1912.) 


I. Verwendung des Gemenges zur Zerst6rung organischer 
Substanzen. f 


Hat man im Gange der forensischen Analyse nach der Zer- 
storung des organischen Beiwerkes in Leichenteilen usw. durch Ka- 
liumchlorat und Salzsiure oder freie Chlorsiure die etwa vorhan- 
denen Metalle der Schwefelwasserstof!-Gruppe auszufillen, so erhalt 
man stets reichliche Niederschlage von gelblicher bis dunkelbrauner 
Farbe, welche im wesentlichen organischer Natur sind. Diese spater- 
hin vollstandig zu zerst6ren, verlangt ihre Behandlung mit grofen 
Quantitaten roter, rauchender Salpetersiure und verursacht jedesmal 
viele Miihe. Man kann sie selbst fiinf- und mehrmal mit reichlichen 
Mengen der stirksten Siure eindampfen und wird immer noch finden, 
da die riickstindige, dlige, vorwiegend aus Schwefelséure bestehende 
Fltissigkeit sich am Ende von nevem dunkelbraun farbt, was die end- 
giiltigen Genauigkeitsproben auf die Gegenwart von giftigen Metallen 
in der empfindlichsten Weise benachteiligt. Um diesem Ubelstande zu 
begegnen, versuchte ich die gleichzeitige Kinwirkung eines Gemisches 
yon reiner, konzentrierter, 65-proz. Salpetersaure und 15—20-proz. 
Wasserstoffperoxyd aus 30-proz. Merckschen Perhydrol, womit ich 
den beabsichtigten Zweck tatsaichlich rascher und yollkommener er- 
reichte. In den meisten Fallen brauchte ich nur ein- oder zweimal 
die vorerwahnten Schwefelwasserstoff-Niederschlige+) vorerst mit der 
notigen Menge roter, rauchender Salpetersiure auf dem Wasserbade 
einzudampfen, um danach durch deren gleiche Behandlung mit ge- 
w6hnlicher konzentrierter Salpetersiure und Wasserstoffperoxyd ein 
riickstiindiges Ol von héchstens weingelber Farbe”), das sich weiterhin 
nicht dunkler farbte, zu erhalten. Direkt 30-proz. Perhydrol wagte 
ich, aus Befiirchtung von Explosionen, noch nicht zu benutzen, ebenso- 
wenig das letztere mit der roten, rauchenden Saure zusammen aus 
dem gleichen Grunde. Die Verwendung von Perhydrol, das mit 
Wasser entsprechend verdiinnt ist, halte ich aber fiir vdllig gefahrlos, 
was meine zahlreichen Proben in dieser Richtung hinreichend be- 

1) Nach Abspritzung mit heiBem Wasser von den Filtern und Wieder- 
eintrocknung eventuell unter Mitverbrennung des ganzen Filters oder des 
Hauptteiles desselben mit der roten, ranchenden Salpetersiure. 

2) Von mitgefalltem Eisen herriihrend. 
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stitigen. Die zu verwendenden Mengen an Sauren, sowie an Per- 
hydrol sind natiirlich abhangig von der Menge des vorliegenden Nie- 
derschlages, aber immer wird durch die Zugaben von Perhydrol ein 
offenbarer Nutzen zutage treten. 

Ich fiige dem Obigen noch hinzu, da& schon friiher das Kalium- 
persulfat zur Herbeifiihrung einer schnelleren Oxydationswirkung 
der konzentrierten Schwefelsiure bei den Kjeldahlschen Stickstoff- 
bestimmungen in Vorschlag gebracht worden ist, und dali ferner 
M. Dittrich und Hassel!) komplexe Cyanide mit einem Gemische 
von Salpetersdiure und Persulfat erfolgreich zerstért haben. 
Auch das friiher in dem von mir und Gottschalk _ hergestellten 
Ozonapparat”) gewonnene ozonreiche Sauerstoffgas diirfte in 
den in Rede stehenden Fallen von intensiver Wirkung sein. Bei Ver- 
wendung von letzterem sowie von Wasserstoffperoxyd vermeidet man 
zudem jedes Hineingelangen nicht fliichtiger Substanzen in den Gang 
der Analyse, was stets mehr oder weniger Nachteile verursacht. Bei 
den in der vorangehenden Abhandlung mitgeteilten Metalltrennungen 
konnten wir desgleichen das Salpetersiure-Wasserstoffperoxyd-Gemenge 
zur durchgreifenden Zersetzung des in den Endlésungen vorhandenen 
Zuckers erfolgreichst verwerten. 


Il. Uber die Vertreibung der Ammoniumsalze durch kon- 

zentrierte Salpetersiure von 1.4-Dichte (65-proz.) allein 

bezw. im Gemisch mit konzentrierter Salzsiure, Wasser- 
stoffperoxyd oder Brom. 

Bei der von Ebler und mir*) in den Gang der Analyse ein- 
gefithrten Vertreibung der Ammoniumsalze durch konzentrierte Sal- 
petersdure hatte ich haulig Gelegenheit, eine zerstérende Wirkung des 
der Saure beigemengten Wasserstoffperoxydes dann zu _ beob- 
achten, wenn die Salpetersiure allein versagte. Die Vertreibung der 
Ammoniumsalze durch Salpetersiiure, wozu sich am besten — in 
manchen Fallen weit mehr als die rote, rauchende Siure — die kon- 
zentrierte 65-proz. Séiure von der Dichte 1.4 eignet, bezieht sich in 
erster Linie auf das in geringerer oder in groBer Menge vorhandene 
Ammoniumchlorid. Ammoniumnitrat an sich kann _natirlich 
nicht durch Abdampfen mit Salpetersiure vertrieben werden, sondern 
erfordert hierzu einen gleichzeitigen Zusatz von konzentrierter Salz- 
saéure, womit es alsdann leicht gelingt. Aus dem Ammoniumsullat™ 


1) B. 86, 1929 [1903]. 

”) Jannasch und Gottschalk, Uber die Verwendung des Ozons zur 
Ausfihrung quantitativer Analysen; J. pr. [2] 73, 497 [1906]. 

8) Fr, 47, 672 [1908]; Z. a. Ch. 48, 83 und 85 [1905]; J. pr. [2] 72, 
38 [1905]. Ms 
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‘kann das Ammoniak durch Salpetersiure ebenfalls nicht abgeschieden 


werden, allein es geschieht durch wiederholtes Abrauchen mit einem 
Gemisch von starker Salzsaure und Salpetersiure oder auch mit 
dem Salpetersaure-Wasserstoliperoxyd-Gemenge. Bei den Ammo- 
niumphosphaten, die das Ammoniak 4uferst fest gebunden halten, 


- sind auch alle die obigen Gemenge wirkungslos; man erreicht jedoch seinen 


ne 
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Zweck wiederum, wenn man in hohen Berliner Schalen mit Gemischen 
vou starker Salpetersiure und fliissigem Brom unter zeitweisem Um- 
ribren abraucht, nach welcher Methode mir die Darstellung: vollig am- 
moniakfreier Phosphorsiure aus Ammoniumphosphat stets sicher gliickte. 
Wie hier insbesondere gleichzeitige Zusatze yon Perhydrol wirken, 
wurde von mir noch nicht festgestellt. 

Auch im Gange der Silicat-Analyse lasse ich das fast immer 
reichlich vorhandene Ammoniumehlorid vor der Trennung der Mag- 
nesia von den Alkalien durch Quecksilberoxyd mit Salpeterséure ver- 
treiben. Man verlabrt am genauesten so, daf man nach erfolgter 
AufschlieSung durch Borséiureanhydrid, Liésung dieser Schmelze in 
Salzsaure-Methylalkohol u.s.f., Fallung von Eisen, Aluminium und 
Titan durch Ammoniak und des Kalkes durch Ammoniumoxalat, das 
essigsaure Filtrat vom letzteren in einer etwa 600 ccm fassenden Por- 
zellan-Henkelschale fast bis zur Trockne eindampft, danach von neuem 


etwas heifes Wasser hinzuspritzt bis zur Entstehung einer breiigen 
Masse und schlieBblich unter Zugabe von 25 ccm konzentrierter 65-proz. 


Salpeterséure') eintrocknet: Wiederholt man diese Prozedur mit einer 
neuen Menge von 10—15 ccm der Salpetersiure, so bleiben héchstens 
noch Spuren von Ammoniumsalz zuriick, die man am Schlu8B durch 
direktes Gliihen auf dem Asbest-Drahtnetz nunmehr schnell und ver- 
lustlos weggliihen kann, oder man verbindet diese Operation mit der 


-Magnesia-Abscheidung durch Quecksilberoxyd, wobei ja ebenfalls ge- 


gliiht werden mufh. 

Es ist dieses Verfahren entschieden richtiger, genauer und rascher 
als das bisher tibliche Fortjagen der gesamten Ammoniumsalze tiber 
der Flamme. 

Die Salpetersiure-Methode hat tibrigens auch die Ausfiihrung der 
absolut genauen und nunmebr seit mehr als zwei Dezennien bewabrten 


Trennungen des Mangavs von Kupfer und Zink, des Chroms von 


Eisen und Aluminium usw. durch ammoniakalisches Wasserstoffper- 
oxyd sehr vereintfacht. 


1) Besonders groBe Mengen von Ammoniumsalzen setzen selbstverstindlich 
auch entsprechend grifere Mengen von Salpetersiure voraus. Will man etwa 
gebildete Nitrate in Chloride zuriickverwandeln, so damp!t man einige Male 


mit konzentrierter Salzsiure zur Trockne. 


é 
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80: P. A. Levene und F. B. La Forge: Uber die Hefe- 
Nucleinsaure. V. Die Struktur der Pyrimidin- Nucleoside. 
[Aus dem »Rockefeller Institute for Medical Research«, New York.] 
(Hingegangen am 19. Februar 1912.) 

In einer friiheren Mitteilung haben Levene und Jacobs’) die 
Ansicht ausgesprochen, daB die organischen Komplexe der Hefenuclein- 
siure in zwei Klassen einzuteilen sind: die der Purinbasen und die 
der Pyrimidinbasen. Die ersteren besafen alle Eigenschaften der 
Glykoside; tiber die Struktur der anderen konnte bisher eine Ver- 
mutung nicht ausgesprochen werden. 

Die Pyrimidinkomplexe unterschieden sich von den anderen in 
Folgendem: 1) in gro®er Resistenz gegen die hydrolysierende Wirkung 
von verdiinnten Mineralsiuren. Darin unterscheiden sich diese Kér- 
per nicht nur von den Purinnucleosiden, sondern auch von allen be- 
kannten Glykosiden. Auf dieser Eigenschaft beruht die Darstellungs- 
methode der Substanzen. Wurde zur Hydrolyse konzentrierte Mine- 
ralsaure verwandt, so erhielt man die Pyrimidinbasen, wahrend der 
Rest des Molekiiles durch Zerstérung ganz verloren ging. 2) Bei der 
Behandlung mit Orcin geben die Pyrimidinkomplexe eine ganz unbe- 
deutende Farbung. 3) Bei der Destillation mittels Salzsiure vom 
spezilischen Gewicht 1.06 lie sich aus den Pyrimidinkomplexen nur 
eine unbedeutende Menge Furfurol abdestillieren, wihrend einer Zeit, 
welche zur Bildung von Furfurol aus den Purinnucleosiden ausreichte, 
und 4) erwiesen sich die Pyrimidinsubstanzen widerstandsfahig gegen 
die Enzyme, welche die Purinnucleoside mit Leichtigkeit spalteten *). 

Kin weiterer Widerspruch gegen die Annahme der glykosidartigen 
Natur der Pyrimidinkomplexe Jag darin, da aus dem Cytidin nur 
ein Tribenzoylderivat sich bildete, wihrend aus einem Pentosid des 
Cytidins ein ‘l'etraderivat entstehen sollte. 

Da alle Bemiihungen, das Cytidin oder das Uridin in ihre 
Komponenten zu spalten, versagten, wurde versucht, solche Derivate 
des stickstofffreien Teiles der Substanz zu gewinnen, welche die Auf- 
klarung ihrer Natur méglich machten. Als erstes Orientierungsexpe- 
riment wurde der Versuch gemacht, die Substanzen einer lang dauern- 
den Destiliation mittelst Salzsiure vom spezifischen Gewicht 1.06 zu 
unterwerfen. Ks zeigte sich dabei, daf die Entwicklung von Fur- 
furol eine ganz trage und langdauernde war, so dafs sie erst nach 


1) B. 44, 1027 [1911). 
*) Levene und Medigreceanu, Journal of Biological Chemistry 9; 
389 [1911]. 
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~ 36 Stunden beendigt war. Dabei entwickelte sich das Furfurol in 
~ einer Quantitat, die auf ein aquimolekulares Verhaltnis von Ribose 
und Base im Pyrimidin-Komplex deutete. 

Auf diesen Befund hin wurde versucht, die Hydrolyse der Sub- 
stanzen unter solchen Bedingungen auszufiihren, welche die voll- 
standige Zerstérung der Pentose verhinderten. Es sollte deswegen die 
Hydrolyse mittels Bromwasserstoffsiure in Gegenwart yon Brom 
ausgetiihrt werden, in der Hoffnung, dafi dabei die entstandene Pen- 
tosensaure vor weiterer Zersetzung geschiitzt sein wirde. Das Ver- 
fabren wurde bereits von Neuberg mit Erfolg bei der Spaltung der 
Glucuronsaure-Verbindungen angewandt.. In der Tat erhielten wir bei 
diesen Experimenten 5-Brom-uridin und d-Ribonsdure, welche 
in Form ihres Cadmiumsalzes und ihres Lactons identiliziert 
wurde. : 

Aut diese Weise wurde bewiesen. dafi die Pyrimidinkomplexe 
aus Pyrimidin und Ribose zusammengesetzt sind. Die Elementar- 
analyse sprach fiir eine anhydridartige Verbindung. Vieles.sprach 
aber auch dagegen, wie schon frither erwahnt wurde. Darum war es 
notig, weitere Tatsachen zu finden, um die Aufklirung der Bindungs- 
art der beiden Substanzen zu erméglichen. Zunachst war es wichtig, 
dariiber Klarheit zu verscbaffen, ob die Doppelbindung in Stellung 
4—5 noch im Komplexe vorhanden war. Behrend und seine Mit- 
arbeiter haben bewiesen, dali bei der Einwirkung von Brom auf 

_ Pyrimidine die 4-Oxy-5-brom-dibydro-Derivate erhalten werden. Diese 
Substanzen haben die wichtige Higenschaft, mit Pheaylhydrazin cha- 
rakteristische Derivate zu bilden und Fehlingsche Lésung beim 
Kochen zu reduzieren. Es erwies sich nun, dafi Uridin bei der 
Behandlung mit Brom sich gerade wie Uracil verhielt. Wird eine 
waBrige Lésung von Uridin oder Cytidin mit Brom bis zum Be- 
stehenbleiben der gelben Farbe versetzt und der Uberschu8 von Brom 
durch Kochen entfernt, so reduziert die Lisung beim Kochen Feh- 

_lingsche Lisung; beim Erhitzen mit Phenylhydrazin bildet diese 
Lésung einen krystallinischen Niederschlag, der eine konstante Zu- 
sammensetzung und einen konstanten Schmelzpunkt besitzt. Beim 
Eindampfen des urspriinglichen Reaktionsproduktes gelangt man zum 
5-Brom-uridin. Dadurch ist bewiesen, dafi in dem Komplex die 
Doppelbindung noch intakt war. 


Auch durch das Verhalten gegen konzentrierte Salpetersaure 
wurde dieselbe Tatsache bewiesen. Auch hier zeigte sich die eigen- 
tiimliche Widerstandskraft dieser Komplexe gegen oxydierende und 
hydrolysierende Mittel. Wurde das Uridin mit konzentrierter Sal- 
petersaure auf dem Wasserbade zu einem Syrup eingedampft, so er- 
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hielt man dabei eine Verbindung, die nach ibrer Zusammensetzung 
eine anhydridartige Verbindung von 2 Molekiilen einer Nitro- 
uridin-carbons&ure war. Diese Substanz lieB sich leicht in ihre 
Athyl- oder Butylester tberfiibren. Durch Hydrolyse der Substanz 
lieB sich Nitro-uracil darstellen, welches identisch war mit der 
Substanz, die Behrend bei der Behandlung von Uracil mit Salpeter- 
siure erhielt. Ein Versuch, das Nitro-uridin in Amino-uridin durch 
Reduktion mit Salzsiure und Zinn itiberzufiihren, gelang nicht, da die 
Substanz sich dabei unter Bildung von Isobarbitursaure spaltete. 
Aus diesem Versuche konnte man schlieBen, dai die Doppelbindung 
in Uracil intakt war und auch, da& die Bindung der beiden Kompo- 
nenten verhaltnismaBig widerstandsfahig ist. Es blieb jedoch unklar, 
auf welche Weise und in welcher Stellung die Bindung von Ribose 
und Uracil statthat. Wenn man aber die Strukturformeln von Uracil 
und von Cytosin in Betracht zieht und auch die Tatsache beriick- 
sichtigt, daf& Cytidin leicht in Uridin und weiter, daf Uridin leicht in 
5-Bromuridin und in 5-Nitrouridincarbonsaiure tibergefiihrt werden 
kann, so gelangt man zu der Uberzeugung, da®B die Bindung nur in 
den Stellungen 3 oder 4 eingetreten sein kann: 


N=C.NH; He 
| oe 
fares CH,(OH).C : : CH—N 00 Ni 
peed | OH OH | ee 
thsi, 2) | GHSCBr—CO 

Cytosin 
HN—CO etaee 
LE si gee 
HE i. a een 
00 SH CH,(OH).C—C—C—CH—C=CBr—CO 
HN—CH OH OH | 
Uracil iia oe 


Um Klarheit in dieser Frage zu bekommen, wurde versucht, 
Alkylderivate des Uridins oder des Cytidins darzustellen. Alle 
Bemiihungen aber, aus den Alkali-, Blei- oder Silbersalzen dieser 
Substanzen Methyl- oder Athylderivate darzustellen, miSlangen. Ein 
Teil der Substanz wurde unverindert wiedergefunden, der andere 
-ging unter Zersetzung verloren. Wir konnten deswegen tiber diesen 
Punkt zu keiner sicheren Ansicht gelangen. 

Nun war es aber méglich, das Uridin und das Cytidin leicht 
zu Dihydroverbindungen zu reduzieren, und dabei kam die merk- 
wiirdige Tatsache zum Vorschein, da®B das Dihyro-uridin und das 
Dihydro-cytidin ihre Widerstandsfihigkeit gegen die hydroly- 
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- Ssierende Wirkung von verdiinnten Mineralsiiuren verloren  hatten. 


Diese. Substanzen lieBen sich leicht in d-Ribose und in die Di- 
hydro-Basen zerlegen. Die Ribose konnte alsdann in das Phenyl- 
osazon tbergefiihrt und als solches identifiziert werden. Man kann 
also mit einem gewissen Mafie von Wahrscheinlichkeit annehmen, dab 
die Widerstandskraft der urspriinglichen Pyrimidinkomplexe darauf 
beruht, daB die glycosidartige Bindung zwischen der Ribose und der 
Base in Stellung 5 sich befindet, und daB& es die Nachbarschaft der 
Doppelbindung ist, welch der Substanz ihre Widerstandskraft verleiht. 


‘Unzweideutige Beweise fiir diese Ansicht fehlen allerdings noch. Es 


ist auch erwahnenswert, dafi die Dihydroverbindungen Ahnlich den 
Purinnucleosiden linksdrehend sind, wahrend die urspriinglichen 
Pyrimidinkomplexe nach rechts drehen. 

Es soll hier auch angefiihrt werden, da& zur Ausfiihrung dieser 
Arbeit grofie Quantitaten von Uridin nétig waren, und dafi das alte 
Verfahren zur Darstellung der erforderlichen Mengen viel zu um- 
standlich war. Es gelang uns, die Substanz mit groBer Leichtigkeit 
zu erhalten, indem wir den Zucker in sein Glukosid iiberfiihrten, und 
dadurch seine Fallbarkeit durch Blei und Baryt oder durch Blei und 
Ammoniak verhinderten!), wihrend die Basen ihre Fallbarkeit diesen 
Reagenzien gegeniiber bewahrten. Auf diese Weise gelangten wir auch 
zur Trennung des Uridins von der bei der Spaltung von Nucleinsaure 
sich bildenden Ribose, die grofe Schwierigkeiten bei der Isolierung des 
Uridins und des Cytidins bereitete. 

Auch die Isolierung des Cytidins wurde durch die Beobachtung 
erleichtert, daf das Nitrat wegen seiner schweren Léslichkeit in 
Wasser sich gut zur Isolierung der Substanz eignet. 

Auch gelang es uns jetzt, das freie Cytidin krystallisiert zu 
erhalten und seine ,Kigenschaften festzustellen. Wegen der grofen 
Loslichkeit der Substanz in Wasser wurde sie bis jetzt nur in Form 
ihrer Salze und des Tribenzoylderivats erhalten. 


Experimenteller Teil. 
Isolierung des Cytidins als Nitrat. 


200 g Hefenucleinsaiure werden in der tiblichen Weise hydro- 
lysiert und auf Guanosin und Adenosin verarbeitet. Das Filtrat 


1) Die Uberfiihrung des Zuckers in sein Glucosid wurde ausgefiihrt nach 
dem Verfahren, das Jacobs in diesem Laboratorium als sehr giinstig fir die 
allgemeine Darstellung von Glucosiden erprobt hat. Es besteht darin, daf der 
Zucker in Alkohol gelést, dic Lisung, mit Salzsiure gesiittigt und dann der 
Uberschu8 der Saure mit Bleicarbonat entfernt wird. 


S 
hh 
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vom Adenosinpikrat wird von Pikrinsaéure durch Ausschiitteln mit 
Ather und von Schwefelsiure durch Bariumcarbonat befreit und im 
Vakuum auf ca. 75 com eingedampft. Es werden dann ca. 10 ccm 
Salpeterséure und darauf ca. 75 cem Alkohol zugegeben. In wenigen 
Minuten ist die Lésung zu einem dicken Brei von Krystallen erstarrt. 
Nach dem Abfiltrieren, Waschen mit 50-prozentigem Alkohol und 
Trocknen wiegt das fast ganz reine Produkt 15—17 g. Fiir die Ana- 
lyse wurde es einmal aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 197° 
(ankorr.). 

Die Analyse des Nitrats ergab die folgenden Zahlen: 

0.1086 ¢ Sbst.: 17.5 com N (21.59, 762 mm)'). 

CoHy3N3 0s, HNO3. Ber. N 18.34. Gef. N 18.86. 

Cytidin. Die freie Base wurde nur unter folgenden Bedin- 
gungen krystallisiert erhalten. Ein Teil Cytidinsulfat, das dreimal 
aus Wasser umkrystallisiert worden war, wurde in wenig Wasser ge- 
lést und mit der genau berechneten Menge Bariumhydroxyd, das eben- 
falls durch wiederholtes Umkrystallisieren gereinigt war, versetzt. Die 
Lésung wurde durch ein gehirtetes Filter filtriert und in einer Glas- 
schale bei gew6hnlicher Temperatur im Vakuum iiber Calciumchlorid 
zur Trockne verdunstet. Die farblose, glasige Masse wurde dann in 
heiSem, absolutem Alkohol gelést; aus dieser Lésung krystallisierte 
die freie Base beim Reiben mit einem Glasstab. Die Krystalle, die 
nunmehr in absolutem Alkohol ziemlich schwer léslich waren, wurden 
aus 90-prozentigem Alkohol umgelést. Der Kérper krystallisiert 
daraus in langen Nadeln, die bei 220° sintern und bei 230° sich zer- 
setzen. 

0.1866 g¢ Sbst.: 21.2 cem N (21°, 761 mm), 

Coldi3N30;. Ber. N 17.28. Gef. N 17.57. 

0.3501 g Sbst. (in 3.5 cem Wasser, Gesamtgewicht der Lisung 3.8331 g) 
drehten im 1-dm-Rohr bei 21° und Natriumlicht 2.71° (+ 0.03°) nach rechts, 
Mithin [a]?! = + 29,639 (£0.89). 

Furfurol-Destillation des Cytidinsulfats. 0.6150 g Sub- 
stanz wurden mit Salzsiure vom spez. Gewicht 1.06 destilliert. Die 
Salzsiure lieB man von Zeit zu Zeit aus einem Tropftrichter zuflieBen. 
Das Destillat wurde alle zwei Stunden mit essigsaurem Anilin aul 
Anwesenheit von Furfurol gepriilt. Die Destillation wurde tiber Nacht 
unterbrochen und am folgenden Tage fortgesetzt. Nach 36 Stunden 
gab das Destillat keine Rotfirbung mit essigsaurem Anilin mebr, 
worauf die Destillation beendet wurde. Das Furfurol wurde als 


) Der Stickstoff wurde hier, wie bei den nachfolgenden Bestimmungen, 
diber Wasser gemessen, 


Phloroglucid niedergeschlagen und gewogen. Seine Menge betrug 
0.2642 g. Da die Ausbeute, welche Ribose an Furfurol liefert, noch 
nicht bekannt ist, wurde die Substanz auf Arabinose berechuet; sie 
entsprach 0.3037 g, wahrend die Theorie fiir Ribose 0.3146 verlangt. 


Gewinnung des Uridins. 


Fir die Darstellung dieses Kérpers kann man entweder ebenfalls 
von dem Filtrat vom Adenosinpikrat, wie beim Cystidin ausgehen 
oder wenn man Zeit und Reagenzien sparen will, unter Opferung des 
Adenosins, das zum Sirup eingedampfte Filtrat von Guanosin ver- 
wenden. 

Das Filtrat von Guanosin, das man bei der Hydrolyse aus 200 g Hefe- 
nucleinséure erhalt, wird in einer Schale auf dem Dampfbad auf ca. 75 cem 
eingedampft und der dunkle Sirup mit Hilfe von ca. 50 ccm heiBem Wasser 
in einen 2-l-Fraktionierkolben gespiilt. Es werden darauf 11/21 absoluten 
Alkohols zugegeben und die Lisung mit Chlorwasserstoffgas gesattigt. 

Wahrend des Kinleitens 1a8t man die Temperatur ruhig steigen, bis der 
Alkohol beinahe zu sieden anfangt, kihlt dann ab und fahrt mit dem Ein- 
deiten fort, bis die Lésung gesfttigt ist. 

Hierdurch wird erstens Spaltung der Puringlucoside und teilweise 
Ausscheidung der Purine als Chlorhydrate, sowie eine teilweise Aus- 
scheidung des Cytidins als salzsaures Salz erreicht; zweitens verwandelt 
‘sich auch der freie Zucker in das Athylglucosid. Ohne von dem aus- 
geschiedenen Material abzufiltrieren, wird etwa ?/3 der alkoholischen Salzsaure 
im Vakuum abdestilliert und dann nach Zugabe des gleichen Volumens Al- 
‘kohol auf der Nutsche filtriert und mit Alkohol gut gewaschen. Das Filtrat 
hat jetzt ein Volumen von 3'/.1. Es wird nun unter Riithren Bleizucker, der 
in 95-proz. Alkohol heiB gelést ist, zugegeben, bis die Lésung nicht mehr 
saner auf Congo reagiert, und dann noch ca, 100g im Uberschuf. Es ist 
«a, 1 kg Bleizucker erforderlich, das man in 13/21 Alkohol heifi lost. Der 
Bleizucker bewirkt Ausscheidung der Phosphorsiéure sowie der Haupt- 
menge der Salzsaiure. Nach dem Filtrieren und Waschen des Nieder- 
schlages mit Alkohol wird das Filtrat auf ca.11 im Vakuum eingeengt, aut 
31 mit Wasser verdiinnt und so viel aufgeschlimmtes Silberoxyd zugegeben, 
bis die Lésung eine positive Reaktion auf Silber zeigt. Nach einigem Stehen 
wird yon dem schmutzigen Niederschlag abfiltriert und das Filtrat von Blei 
and Silber durch Schwefelwasserstoff befreit. Das Silberoxyd bewirkt die 
Entfernung der noch yorhandenen Purine und der Salzsiure und wahr- 
scheinlich auch noch anderer Verunreinigungen. Noch bevor man von den 
Sulfiden abfiltriert, gibt man so viel Bleizuckerlésung zu, bis der UberschuB 
an Schwefelwasserstoff abgesittigt ist. Nach dem Filtrieren und Waschen 
wird mit 850 ccm einer bei Zimmertemperatur gesittigten (ca. 40-proz.) 
Lésung von Bleizucker versetzt und die Lésung, die jetzt ein Volumen von 
ca. 61 hat, mit einer heif®en, konzentrierten Lisung von Bariumhydroxyd 
wersetzt, bis die Fallung vollstandig ist. (Der Niederschlag, der sich bei der 
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ersten Zugabe von Barythydrat bildet, lést sich wieder auf.) Hin UberschuB 
von Barythydrat ist streng zu vermeiden. Der sehr voluminése weilbe Nieder- 
schlag wird auf der Nutsche abiiltriert, gut gewaschen und in einer starken 
Flasche mit verdiinnter Schwefelsiure in der tblichen Weise zerlegt. Ohne 
zu filtrieren, wird der Uberschuf der Schwefelséure durch Zugabe von wenig 
Bleicarbonat neutralisiert und dann nach dem Filtrieren der Uberschu8 yon 
Blei durch Schwefelwasserstoff entfernt und die Liésung im Vakuum zum 
dicken Sirup konzentriert. Dieser wird in ca. 150 cem Alkohol warm auf- 
genommen und ohne weiteres in einer Schale auf dem Wasserbade auf ca. 
60 cem eingeengt. Manchmal fangt schon wahrend des Eindampfens, jeden- 
falls beim Reiben mit einem Glasstab, die Krystallisation des Uridins an, 
uud nach wenigen Minuten’ ist der Inhalt der Schale zu einem Kuchen er- 
starrt. Nach einigem Stehen im Eisschrank wird die Krystallmasse mit wenig 
Alkohol angerieben und abfiltriert. 

Ausbeute bis 20 g, normalerweise ca. 16 g. 

Das so gewonnene Produkt ist fast ganz rein. Zur volligen Rei- 
nigung wird es in ca. 8 Teilen 90-proz. Alkohol gelést, mit wenig 
Tierkohle versetzt und hei® filtriert. Aus der auf die Hialfte einge- 
dampiten Lésung krystallisiert das Uridin in rein weifen, groben Kry- 
stallen. Ausbeute an chemisch reiner Substanz (Schmp. 165°) 14— 
18g. Hat man das Filtrat vom Adenosin-pikrat verwendet, so betragt 
die Ausbeute nur ca. 10 g. 

0.1501 g Sbst.: 0.2444 g COs, 0.0688 g H20. 

Co Hi2O0¢No. Ber. C 44.27, H 4.98. 
Gef. » 44.35, » 5,08. 

Aus dem FViltrat vom rohen Uridin kann man noch 2—3 g Oytidin als 
Nitrat gewinnen. 

Molekulargewichtsbestimmung. 0.8628 g Sbst. in 25 com Wasser 
bewirkten eine Erniedrigung des Gefrierpunktes um 0.11% 

Ber. M 244, Gef. M 250. 


Hydrolyse mittels Brom und Bromwasserstoffsiure. 


15 g Cytidinnitrat wurden mit 250 ccm 10-prozentigem Brom- 
wasserstoff und 20 g Brom 7 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht 
und die’ Lésung dann in Vakuum eingedamplt. Gegen Ende der 
Destillation findet eine Entwicklung von Brom statt, sowie Ausschei- 
dung eines krystallisierten Kérpers. Der Inhalt des Kolbens wird 


mit ca. 30 cem Wasser aufgenommen und der Krystallisation tiber- 


lassen. Die Menge des schwer loslichen Kérpers betrug 2.5 g. Hr 
wurde aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 293° (unkorr.). Er ist 
der Analyse und den Kigenschaften nach das 5-Brom-uracil'). 


= 


') Am. 29, 486. 
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0.1568 g Sbst.: 0.1538 g AgBr. — 0.1514 g Sbst.: 0.0240 g H20, 0.1406 g 
CO2. — 0.1220 g Sbst.: 15.6 com N (279, 765 mm). 

C,H;N20:Br. Ber. C 25.13, H 1.57, N 14.65, Br 41.88. 
Gef. » 25.30, » 1.76, » 14.20, » 41.74. 

Das Filtrat von Bromuracil wurde etwas verdiinnt, mit einem 
UberschuB von reinem Silberoxyd behandelt, nach einigem Stehen 
filtriert und das Filtrat durch Schwefelwasserstoff von Silber befreit. 
Nachdem man den Schwefelwasserstoff durch Kochen vertrieben hatte, 
wurde in der tiblichen Weise mit reiner Bleizuckerlésung und Baryt- 
hydrat gefallt und der Bleiniederschlag mit verdiinnter Schwefelsaure 
zerlegt. Der Uberschuf& der Schwefelsiure wurde mit wenig Bleicar- 
bonat entfernt und in das Filtrat Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach 
dem Kindampfen auf ca. 50 com wurde alsdann so lange mit Cad- 
miumcarbonat gekocht, bis die Lésung nicht mehr sauer reagierte, 
nach dem Filtrieren wurde sodann auf dem Wasserbade auf ca. 8 ccm 
eingedampft. Nach dem Abkiihlen wurde mit einem Krystallchen von 
ribonsaurem Cadmium geimpft und stehen gelassen. Nach einigen 
Tagen ist der Inhalt der Schale zu einem festen Kuchen erstarrt. Die 
rohe Substanz wurde mit wenig 50-prozentigem Alkohol angerieben 
und auf der Nutsche filtriert.. Ihre Menge betrug 1.55 g. 

Zur Analyse wurde aus ca. 2 com Wasser umkrystallisiert. 

0.2132 g Sbst.: 0.1008 g CaSO, ) 

(Cs H9Oc6)2Cd. Ber. Cd 25.84. Gef. Cd 25.41. 

0.1545 g Substanz in 1.54 cem /,;-H,SO4, Gesamtgewicht der Loésung 
1.72 g, drehten im 0.5-dm-Rohr 0.25° nach rechts'), Mithin [eh = + 8.429, 

Das Lacton der d-Ribonsaure wurde durch Zerlegung des 
Cadmiumsalzes durch Schwefelwasserstoff erhalten; es zeigte, aus Hssig- 
ester umkrystallisiert, den Schmp. 72—78° ?). 

Phenylhydrazid. Dieses Derivat wurde genau nach Fischer und 
Piloty?) dargestellt. Aus 50-prozentigem Alkohol umkrystallisiert, zeigte 
es den unscharfen Schmp. 162° und zersetzte sich bei ca. 180° unter Gasent- 
wicklung. 

0.1560 g Sbst.: 15.6 com N (25°, 764 mm). 

C11 Hie No O;. Ber. N 10.94. Gef, IN 127: 


Bromierung des Uridins. 


2 g Uridin werden so lange mit Bromwasser versetzt, bis die 
rote Farbe eben nicht augenblicklich yerschwindet; dann wird die Lé- 


1) Die Lésung dreht zunachst nach links und kommt erst nach einigem 
Stehen zu einer konstanten Rechtsdrehung. 


» B. 24, 4214 [1891]. 3) Tbid. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXY. 4] 
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sung zum Sirup im Vakuum eingedampft. Dieser wird in absolutem 
Alkohol aufgenommen und in einer Schale auf dém Wasserbad unter 
Riihren mit einem Glasstab eingedampft, bis der Kérper krystallinisch 
erstarrt. Nach dem Anreiben mit absolutem Alkohol und Trocknen 
wog das Produkt 2g. Aus 5 Tin. 95-proz. Alkohol umgelést, zer- 
setzt sich der Kérper bei 181—184° (unkorr.). Die gleiche Verbin- 
dung entsteht, wenn man eine konzentrierte Lésung von Uridin mit 
einem Uberschu8 von Brom behandelt und nach langerém Stehen mit 
Alkohol kocht. 

Das Brom-uridin zeigt fast «lle Eigenschaften des Uridins. Es 
reduziert Fehlingsche Lésung erst nach Behandlung mit Brom, auch 
gibt es eine gleich schwache Orcinreaktion. Das Brom Jat sich nur 
unter Zersetzung der Verbindung durch langeres Kochen mit starker 
Lauge abspalten. 

0.1288 g Sbst.: 0.1568 g CO2, 0.0420 ¢ H,0. — 0.1685 g Sbst.: 0.0976 g 
AgBr. — 0.1541 g Sbst.: 11.4 cem N (20°, 765 mm). 

Cy Hi;NoBrOg. Ber. C 33.43, H 3.41, Br 24.76, N 8.66. 
Gef. » 33.20, » 3.62, » 24.67, >» 8.48. 

0.6028 g Substanz in 6 com Wasser, Gesamtgewicht der Lésung 6.6054 g, 

drehten bei 21° und Natriumlicht —1.40° (+ 0.02°). Mithin 


[a]2t = — 15.389 (- 0.02%). 


Oxy-uridin. 

Als Zwischenprodukt bei der Darstellung des Brom-uridins ent- 
steht ohne Zweitel das dem 4-Oxy-5-brom-dihydro-uracil ana- 
loge Derivat des Uridins, denn beim Kochen einer Lésung yon Uri- 
din, die man, wie beim Bromuracil, mit Brom behandelt hat, mit 
Bleioxyd wird das Brom quantitativ abgespalten. 

2 g Uridin werden mit Bromwasser behandelt, bis die Farbe 
eben bestehen bleibt, dann wird die Lésung 1 Std. mit Bleioxyd ge- 
kocht. Die I'liissigkeit wurde, ohne zu filtrieren, auf 20 ccm einge- 
dampft, nach dem Abkiihlen mit ca. 2 Volumen Alkohol versetzt 
und nach einigem Stehen filtriert. Das Blei wurde durch Schwefel- 
wasserstoff entfernt und die Lésung, die noch sauer auf Congo rea- 
gierte, zum Sirup eingedampft und im Exsiccator stehen gelassen. Es 
krystallisierte langsam ein Kérper aus, der nach 2—3 Tagen von der 
anhattenden Mutterlauge durch Streichen auf Ton befreit wurde. Die 
Krystalle wurden mit Alkohol angerithrt und nach dem Filtrieren aus 
demselben Lésungsmittel umkrystallisiert. Schmp. 222—223° (unkorr.). 
Die Verbindung ist der Analyse nach Oxy-uridin. 

0.1205 g Sbst.: 0.1822 g COs, 0.0533 g H20. 

CoHi2N2 O07. Ber. C 41.58. H 4.61. 
Gef. » 41.28, » 4.91. 
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Phenylhydrazid. 1 g Uridin wurde bis zur bleibenden roten Farbe 
mit Bromwasser behandelt und nach dem Wegkochen des kleinen Uber- 
schusses des Broms mit 4 g Natriumacetat und 7 g Phenylhydrazin in Essig- 
séure versetzt. Beim Erhitzen auf dem Wasserbade fing bald die Ausschei- 
dung der in ziegelroten Blattchen krystallisierenden Phenylhydrazin-Verbin- 
dung an. Nach 1'/:-stiindigem Erhitzen wurde noch ca. 12 Stdn. bei gewohn- 
licher Temperatur stehen gelassen und dann, nach dem ADfiltrieren, mit 50 ecm 
Alkohol aufgekocht. Es findet zunachst vollige Auflésung statt und gleich 
darauf Auskrystallisieren des Kérpers in langen, citronengelben Nadeln, die 
nunmehr in Alkohol sehr schwer léslich sind. Der Kérper schmolz bei 209° 
(unkorr.). Ausbeute 05 ¢g 

Thm kommt die peiriscte Formel Cis Hoy Nu 0; ZU. 

0.1215 g Sbst.: 0.2887 g CO2, 0.0640 g H20. — 0.1319 g Sbst.: 0.2579 g 
COs, 0.0716 g H,0. — 0.1232 g Sbst.: 17.7 ccm N (21°, 770: mm). - 

Ber. C 53.60, EH 5.95, N 16.66. 
Gef., » 53.61, 53.47, » 5.88, 5.96, » 16.49. 

Da die Verbindung fiir die Aufklarung der Konstitution des Uri- 

dins ohne Belang erschien, wurde sie nich weiter untersucht. 


Oxydation des Uridins mittels Salpetersaure. 


5g Uridin wurden in einer Glasschale mit 20 ccm Salpetersiure 
(1 Tl. konzentrierte Salpetersiure + 1 Tl. Wasser) auf dem Wasser- 
bade zum Sirup konzentriert. Beim Reiben erstarrt dieser sofort zu 
einem harten Kuchen. Er wurde nach dem Abkihlen mit 75-pro- 
zentigem Alkohol angerieben und filtriert. Nach dem Umkrystallisieren 
aus 3—4 TlIn, Wasser zeigt die Verbindung das Aussehen kurzer, 
dicker Prismen, die sich oberhalb 200°, ohne vorher zu schmelzen, 
zersetzen. 

Die Analyse der Saure sowie die ihrer Ester zeigt, dafi zwei 
Molekiile des Oxydationsproduktes anhydridartig zusammenge- 
treten sind. 

0.1888 g Sbst. neutralisierten 8.7 com "/,o-Alkali (Phenolphthalein), (be- 
rechnet 9.3 ecm.) — 0.1594 g Sbst. verloren bei 100° im Vakuum 0.0097 g 
H,0. — 0.1496-g¢ wasserfr. Sbst.: 0.1994 g COs, 0.0418 g H,0. — 0.1531 g 
wasserfr. Sbst.: 0.2039 g COs, 0.0420 g H,0. — 0.1460 g wasserfr. Sbst.: 
18.0 cem N (22°, 768 mm). 

Crs Hig Ne Orr + 220. Ber. H,O 5.76. Gef. HzO 6.08. 
Cis HigNo O17. Ber. C 36.49, H 2.72, N 14.19. 
Gef. » 36.84, 36.30, » 3.10, 3.05, » 14.10. 

Ein Molekiil Saure neutralisiert 4 Molekiile Alkali, wie durch Titration 
und Darstellung des Silbersalzes festgestellt wurde. 

Das Silbersalz der Nitro-uridin-carbonsaure entsteht bei Zugabe 
yon Silbernitratlésung zu der Lésung des Alkalisalzes der Séure. Es ist amorph 
und wurde deshalb nur gewaschen und bei 100° im Vakuum getrocknet. 

41* 
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0.2484 g Sbst.: 0.1041 g Ag. ROY] 

Cig Hig Ne Ou7 Ags. Ber. Ag 42.3. Gel. Ag 41.9. 

Athylester und m-Butylester der Nitro-uridin-carbonsaure, 
Ein Teil Uridin wird mit Salpetersiure auf dem Wasserbade eingedamptt, 
die entstandene Nitrosiure fein gepulvert und mit 10 TIn. athylalkoholischer 
Salzsiure 15-Minuten iiber freier Flamme gekocht. Es findet Auflésung der 
Saure statt, und bald darauf krystallisiert schon in der Hitze der Ester aus, 
indem die Flissigkeit sich breiartig mit feinen Nadeln erfillt. Nach einigem 
Stehen im Eisschrank werden die Krystalle abfiltriert und mit Alkohol ge- 
waschen. Die Ausbeute ist der Menge des angewandten Uridins gleich. Fir 
die Analyse wurde cinmal aus Alkohol umgelést. Wie die Saure selbst, 
besitzt der Ester keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich oberhalb 200°. 

0.1290 g Sbst.: 0.1925 g CO2, 0.0484 g HO. — 0.1979 g Sbst.: 22.0 cem 
N (21°, 765 mm). 

Cog Hos No O17. Ber. C 40.99, H Biles N 13.04. 
Gef. » 40.78, » 4.17, » 12.63. 

Der n-Butylester wird auf ganz analoge Weisa wie der Athylester 
dargestellt. Aus Alkohol umkrystallisiert, zeigte er den Schmp. 190—192°, 
nachdem er von 185° an zu sintern begonnen hatte. 

0.1230 g Sbst.: 0.2089 g COs, 0.0560 g H20. 

. Cog H3g Ne Oir. Ber. C 44.57, H 4.57. 
Gef. » 44.45, » 4.86. 


5-Nitro-uracil aus Nitro-uridin-carbonsaure. 


2g Saure wurden 3 Stunden im Rohr mit 20 cem 20-prozentiger 
Schwefelséure auf 130—135° erhitzt. Der Inhalt des Rohres hatte 
sich dabei unter Ausscheidung von Zersetzungsprodukten dunkel ge- 
farbt. Er wurde verdiinnt, mit Tierkohle ausgekocht und nach dem 
Filtrieren mit Quecksilbersulfat-Losung gefallt. Der entstandene flockige 
Niederschlag wurde gewaschen und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Durch Kindampfen auf dem Wasserbade wurde unreines Nitro-uracil 
erhalten. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasser wurde es 
getrocknet und analysiert. Ausbeute nur 0.2 g. Die Verbindung 
stimmte in ihren Kigenschaften mit dem von Behrend!) dargestellten 
Praparat vollstindig tiberein. 

0.1201 ¢ Sbst.: 26.9 cem N (19°, 770 mm). 

CyH3N304. Ber. N 26.75. Gel. N 26.02. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde die Verbindung mit Guanidin 
dargestellt, die man durch Zusammenbringen der wafrigen Lisungen yon 
Nitro-uracil mit Guanidin-carbonat erhalt. Auch diese Verbindung be- 
safi ganz die von Behrend angegebenen Eigenschalten?). 


1) A. 240, 5. 2) A, 240, 18. 


— 
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0.0990 g Sbst.: 30.5 cem N (20°,-774 mm). 
CsHsNe6Os. Ber. N 35.90. Gef. N 35.73. 


Isobarbitursaéure'). 3g Nitro-uridin-carbonsiure wurden mit 
40 ccm 20-proz. Chlorwasserstoffsiure und 12 g Zinn versetzt. Nach- 
dem die Reaktion sich gemif®igt hatte, wurde 1 Stunde gekocht und, 
nach Zusatz von ca. 100 com Wasser, durch Schwefelwasserstoff ent- 
zinnt. Das Filtrat vom Zinnsulfid lieferte beim Eindampfen auf ein 
kleines Volumen 1.1 g Isobarbitursaure. 


0.1471 g Sbst.: 27.1 ecm N (18°, 772 mm). 
CyH,N2 03. Ber. N 21.87; Gef. N 21.46. 


Es gelang nicht, das zweite Spaltungsprodukt zu fassen. 


Reduktion des Uridins zu Dihydro-uridin. 


4g Uridin wurden im Apparat von Paal unter Zugabe von 0.2 g 
kolloidalem Palladium reduziert. Die Reduktion geht sehr langsam 
vor sich und ist erst nach 30—35 Stunden beendet. Die Reaktions- 
geschwindigkeit scheint von der Menge des Palladiums abhangig zu 
sein. Nachdem das Palladium durch Zusatz von einigen Tropfen 
Essigsaure gefallt war, wurde davon abiiltriert und die Lésung auf 
dem Wasserbade zum Sirup konzentriert. Dieser wurde in absolutem 
Alkohol hei®B gelést und von einer geringen Menge, aus dem Palla- 
diumpraparat herstammenden LEiweifi abfiltriert. Das Reduktions- 
produkt hinterbleibt nach dem Verdunsten des Alkohols als farbloser 
Sirup, der nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. 

Ein quantitativer Versuch ergab folgendes Resultat: 

0.5595 g Uridin verbrauchten 57.2 ccm Hy» (20°, 761 mm); ber. fir Hy 
57.5 ccm. 

Eine waBrige Lésung des Dihydro-uridins reduziert Fehlingsche Lésung 
gar nicht, cbenso wenig nach Behandlung mit Bromwasser. Dieses wird auch 
nicht entfarbt. 

Sie gibt eine sehr starke Orcinreaktion, ahnlich wie die Puringlucoside, 
und nach der Hydrolyse kraftige Reduktion der Fehlingschen Lésung. 

Eine wabrige Lésung, deren Gehalt an Dihydrouridin aus dem Stickstoff- 
gehalt zu 0.8056 g¢ bestimmt war, in 20 cem Wasser, Gesamtgewicht der Lé- 
sung 21g, drehten in 2-dm-Rohr bei Natriumlicht 3.00° nach rechts. Mithin 
[aly = + 391° 

4 ecem der obigen Liésung wurden fiir eine Kjeldahl- Stickstolfbestim- 

mung benutzt. Sie erforderte zur Neutralisation 13.0 cem "/1o-Schwefelsaure. 


») A, 229, 39. 
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Hydrolyse des Dibydro-uridins mittels verdtinnter 
Schwefelsaure. 


Eine Lésung von Dihydrouridin, das bei der Reduktion von 4g 
Uridin entstanden war, wurde 11/2 Stunden lang in 100 ccm 3-prozen- 
tiger Schwefelséure am RiickfluSkiihler gekocht. Die Schwefelsaure 
wurde dann mit Bariumcarbonat gefallt und die Lésung in Vakuum 
auf 20 ccm eingedampft. Eine geringe Menge Barium wurde durch 
einige Tropfen verdiinnter Schwefelséure gefallt, und dann kochend 
hei® abfiltriert. Beim Abkiihlen in Eiswasser, krystallisierten 1.4 g 
Dihydro-uracil aus, das zur Analyse einmal aus Wasser um- 
krystallisiert wurde. Es zeigte den Schmp. 274°, wie fiir Dihydro- 
uracil angegeben ist’). 

0.1146 g Sbst.: 0.1790 g COs, 0.0570 g H20. 

Cz He NoOo. Ber. C 42.10, HR 26: 
Gef. » 42.58, » 5.51. 

Das Filtrat vom Dihydrouracil wurde mit 100 com Wasser verdinnt und 
mit 1 g Natriumacetat und 3 g Phenylhydrazin in Essigsiure versetzt. Beim 
Erhitzen auf dem Wasserbade begann bald die Ausscheidung des Osazons, 
dessen Menge nach 3 Stunden 1,6 g betrug. 

Nach dem Umlosen aus pyridinhaltigem Wasser schmolz das Osazon bei 
163—164°, Hs drehte in 10-prozentiger pyridin-alkoholischer Lésung in 0.5- 
dm-Rohr bei Natriumlicht 429 (4 0.5°) nach links: a, = — 849). 

0.1745 & Sbst.: 26.0 com N (22°, 760 mm). ; 

CizHaoNsO3. Ber. N 17.07. Gef. N 16.85. 


81. W. Borsche: Uber die Reduktion einiger mehrfach un- 
gesattigter Sauren nach der Methode von Paal. 
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Géttingen. | 
(Kingegangen am 26. Februar 1912.) 

Schon vor einigen Monaten erlaubte ich mir, in anderem Zusam- 
menhange kurz darauf hinzuweisen*), dab ich bei der Weiterfiihrung 
meiner Versuche tiber das beste Verfahren zur Darstellung der 6- 
Phenyl-valeriansaure [I], 

CeH;.CH;.CH:.CHs.CHs.CO,H [1], 
Cinnamenyl-acrylsaure und einige andere, zu ihr in naher Bezie- 
hung stehende, mehrfach ungesattigte Siuren nach der Methode von 

1) M. 17, 172; B. 34, 3759 [1901]. *) B. 42, 1200 [1909]. 

3) B. 44, 2948 [1911]. 
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: Paal reduzieren wolle. Die fraglichen Versuche sind nunmehr zu 
einem gewissen Abschlu® gelangt und sollen im Folgenden kurz be- 
schrieben werden. Sie erstrecken sich, aufer aut 


Cinnamenyl-acrylsaiure, CsH;.CH: CH.CH: CH.CO.H [I], aut 

Cinnamal-malonsaure, CsH;.CH: CH.CH: C(CO2H)» [II], Cin- 

namal-cyan-essigsdure, CsH;.CH: CH.CH: C(CN).CO2H [IV], 

«-Phenyl-cinnamenyl-acrylsaure, C>sH;.CH: CH.CH: C(C. Hs) 

-CO,H [Vj und auf Cinnamal-benzylcyanid, Cy>H;.CH: CH.CH 
: C(C.Hs).CN [VI]. 

Alle diese Verbindungen lassen sich unter geeigneten auBeren Be- 
dingungen durch Schiitteln mit Wasserstoff und etwas Pd-Kolloid mit 
groBter Leichtigkeit in die zugehérigen vollkommen gesittigten 
Substanzen verwandeln, die zum Teil bereits auf anderem, umstiind- 
licherem Wege erhalten, tiberwiegend aber bisher noch gar nicht be- 
kannt waren. 

6-Phenyl-valeriansaure selbst, von der ich gréBere Quanti- 
titen zur Bereitung von @, @-Benzo-suberenon, 

a~- 00 . CHe 


ee 7 Ola, 
i @ pelts .C Hy: 

benotigte, wird, wie sich im Verlauf der Untersuchung ergeben hat, 
am bequemsten durch Kohlensiureabspaltung aus [w-Phe- 
nyl-n-propyl]-malonsaure gewonnen, da diese im Grofen sehr viel 
zuginglicher ist als Cinnamenyl-acrylsaure. Uber einige Abwandlun- 
gen des Benzosuberenons und seines Stammkorpers, des Benzo- 
suberens [1.2-Pentamethylen-benzols], hoffe ich spater Ausfiihrli- 
cheres mitteilen zu kénnen. 


Experimentelles. 


1. d6-Phenyl-valeriansdure [I] aus Cinnamenyl-acry]- 
saure [II]. 

Cinnamenylacrylsiure wurde dargestellt nach den Angaben von 
Hinrichsen?). Das schmierige Rohprodukt wird am_ einfachsten 
durch Lésen in moglichst wenig heifem Hisessig von Verunreinigungen 
befreit; es setzt sich daraus in schénen gelben Krystallblattchen wie- 
der ab. Ausbeute.aus 30 g Zimtaldehyd 10—11 g. 

4g davon wurden mit 1,4 g Kaliumcarbonat in 20 ccm warmem 
Wasser gelést, nach dem Wiedererkalten, ohne Riicksicht auf ausge- 
scbiedenes Kaliumsalz, 0.05 g kolloidales Pd zugesetzt und mit Wasser- 


1) A, 336, 197 [1904]. 
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stoff geschiittelt. Die Reduktion war nach kurzer Zeit beendet. Dar- 
nach wurde salzsauer gemacht, das dlig ausfallende, aber schnell er- 
starrende Reaktionsprodukt auf dem Wasserbad getrocknet und durch 
Umkrystallisieren aus Ligroin vom Pd befreit. Es erwies sich als 
reine 6-Phenyl-valeriansdure. 


2. [w-Phenyl-n-propyl]-malonsaure, 
C,H:.CH2.CH2.CH2.CH(CO2H)as, 


aus Cinnamal-malonsaure [III]. 


Der Versuch wurde angesetzt mit 11.5 g Cinnamal-malonsaure, 
dargestellt nach der Vorschrift von Liebermann’), die mit 7 g Ka- 
liumearbonat in 230 cem Wasser gelost wurden. Als kein Wasserstoff 
mehr aufgenommen wurde, sauerte ich an und extrahierte, da nichts 
ausfiel, wiederholt mit Ather. Die vereinigten atherischen Ausziige 
hinterliefien beim Verdunsten eine farblose, strahlig-krystallinische 
Masse, die aus der 20-fachen Menge Benzol umkrystallisiert wurde. 

w-Phenylpropyl-malonsaure bildet weife Blattchen, die sich 
spielend leicht in Alkohol und Ather, fast gar nicht in Ligroin lésen. 
Sie schmilzt bei 98° und verwandelt sich, bis zuin Aufhéren der 
Kohlensaéureentwicklung weiter erhitzt, quantitativ in d-Phenyl- 
valeriansaure. 

0.1651 g Shst.: 0.8921 g CO2, 0.0947 g H.O. 

Cyo Hy4 Og. Ber. C 64.83, H 6.35, 
Gef. » 64.77, » 6.42. 
w-Phenylpropyl-malonsiure-dimethylester entsteht glatt, wenn 
man den schon krystallisierenden Cinnamal-malonsiure-dimethylester, 
in der 10-fachen Menge Methylalkohol suspendiert, mit Wasserstoff und Pd 
behandelt. Das Reaktionsgemisch wird am einfachsten in der neulich be- 
schriebenen Weise *) aufgearbeitet. Der Ester bildet ein farbloses Ol, 
Sdp.10 mm 188—184°, 
0.2301 g Sbst.: 0.5663 ¢ COs, 0.1500 g H,0. 
CisHyg Oy. Ber. C 67.16, H 7.25. 
Gef. » 67.28, » 7.29. 

Um ihn zu verseifen, liste ich 8 g davon in 75 ccm Alkohol und figte 
25 cem 25-prozentige Natronlauge hinzu. Nach wenigen Minuten war die 
Mischung zu einem weifsen Krystallbrei erstarrt. Er wurde am nachsten Tage 
abgesaugt, in wenig Wasser gelést und durch konzentrierte Salzsaure w-Phe- 
nylpropyl-malonsiure als farbloses Ol gefallt, das aber bald zu weiSen, 
seidengliinzenden Nadeln erstarrte. Ausbeute daran 5 g; der Rest der Saure - 


kann leicht durch Einengen und Ansiiuern des alkoholisch-alkalischen Fil- 
trates gewonnen werden. 


1) B. 28, 1489 [1895]; vergl. dazu auch Thiele und Meisenheimer, 
A. 306, 252 [1899). 
2) B. 45, 48 [1912]. 


623 


3. [o-Phenyl-n-propyl]-cyanessigsaure, CgHs.CH».CH».CH, 
.CH(CN).CO.H, aus Cinnamal-cyanessigsaure (IV). 


Cinnamal-cyanessigsiure bezw. ihr Kaliumsalz yerschaffte ich mir 
zunachst durch Verseifung ibres leicht zuganglichen Athylesters mit 
alkoholischer Kalilauge?). Bequemer erhalt man es jedoch auf dem 
von Clarke und Francis vorgeschlagenen Weg’) aus Zimtaldehyd 
und nascierendem cyanessigsaurem Kalium, indem man folgendermafen 
verfahrt: 

28 g Bromessigsiure werden zusammen mit 14 ¢ Kaliumcarbonat in 112 
cem Wasser geldst. Dazu fiigt man 28 ¢ pulverisiertes Cyankalium, 56ccm Al- 
kohol, der starke Erwirmung hervorruft,.und schlieBlich, unter Kiihlung mit 
Hiswasser und gutem Umschiitteln, 28 g Zimtaldehyd, verdinnt mit der dop- 
pelten Menge Alkohol. Die Mischung farbt sich braun und erstarrt binnen 
kurzem za einem festen, dunkelgelben Krystallkuchen. Er wird am nachsten 
Tage mit ca. 200 com Wasser verrieben, schari abgesaugt und an der Pumpe 
ausgewaschen, erst mit wenig Wasser, dann mit Alkohol, bis dieser nur noch 
schwach gefairbt ablauft, schlieBlich mit Ather. So erhalt man 18—20 g eines 
fast weiBen Krystallpulvers, das sich: klar in warmem Wasser lést und, mit 
Schwefelséure zerlegt, sogleich sehr reine Cinnamal-cyan-essigsaure als 
feinkrystallinische, dunkelgelbe Fallung liefert. 

Das vorerwahnte Kaliumsalz wurde in der 20-fachen Menge 
Wasser suspendiert und in Anwesenheit von 0.05 g Palladiumkolloid 
mit Wasserstoff gesattigt; dabei léste es sich vollkommen. Die Lé- 
sung schied aut Zusatz iiberschiissiger Salzsaure ein schweres Ol ab, 
das auch nach langerem Stehen nicht fest werden wollte. Ks wurde 
daher mit Ather aufgenommen, getrocknet und wiederholt unter ver- 
mindertem Druck destilliert. Dabei verlor es Kohlensiure und lieferte, 
neben einem braunen, im Kélbchen zuriickbleibenden Harz, 3.8 g = 
63 °/o der Theorie des bereits bekanuten d-Phenyl-valeriansaure- 
nitrils ay Cs Hs; . CHe .CHe . CH, .CH, ON. 

w-Phenylpropyl-cyan-essigsaure-athylester wird dargestellt, 
indem man nach Becherts Angaben Cyan-essigsiure-iithylester mit Zimt- 
aldehyd kondensiert und das gut mit Alkohol ausgewaschene Produkt der 
Reaktion in athylalkoholischer Suspension reduziert. Farbloses Ol, Sdp.11 mm 
192—198°. 

0.2441 g Sbst.: 0.6537 g COs, 0.1659 g H20. 

CysHi7O2.N. Ber. C 72.67, H 7.41. 
Gef. » 73.04, » 7.60. 

Um ihn in die freie Saure zu verwandeln, habe ich 11 g davon mit 44 ccm 

Alkohol yerdiinnt und bei 60° mit der berechneten Menge 25-prozentiger 


1) cf, Bechert, J. pr. [2] 50, 13 [1894]; Hinrichsen, A. 336, 328 [1904]. 
2) B, 44, 273 [1911]. 
®3) Siche iiber dieses v. Braun, B. 48, 2847 [1910]. 
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alkoholischer Kalilauge vermischt. Nach einiger Zeit bcgann sich w-phe- 
nylpropyl-cyanessigsaures Kalium in weiBen, seideglinzenden Nadeln 
abzuscheiden. Sie wurden nach 24 Stunden abgesaugt und durch verdinnte 
Salzsaure zerlegt. Dabei ergaben sie ein farbloses Ol, das bei der Destillation 
unter vermindertem Druck in Kohlensaure und d-Phenyl-valeronitril zerfiel 
and sich dadurch als die erwartete Saure erwies. 


4, a, d-Diphenyl-valeriansaure, CsH;.CH:.CHs.CH2.CH(Ce Hs) 
.CO.H, aus Cinnamal-phenyl-essigsaure (V). 


20g nach Thieles und SchleuBners Angaben?) gewonnenes 
cinnamalphenylessigsaures Natrium wurden mit 200 cem Wasser und 
0.05 g Palladiumkolloid in einer Wasserstoffatmosphare geschiittelt; er 
wurde anfangs sehr lebhaft, spaiter langsamer absorbiert, da das Pal- 
ladium im Lauf der Zeit groBenteils ausflockte. Trotzdem erwies sich 
das Endprodukt der Reaktion als reine e&,6-Diphenyl-valerian- 
siure. Sie fiel beim Ans&uern als farbloses Ol aus, das bald erstarrte; 
auf dem Wasserbad getrocknet und aus Ligroin umkrystallisiert, bildete 
sie weife, zu Biischeln vereinigte Nadeln vom Schmp. 80—81°. 


0.1602 g Sbst.: 0.4700 g COs, 0.1039 g HO. 


Cy7 Hy Oo. Ber. C 80.27, H 7V.14. 
Gef. » 80.02, » 7.26. 


Rupe und Liechtenhan haben «@,d-Diphenylvaleriansaiure aus 
a, 6-Diphenyl-3-pentensiure-hydrobromid durch Reduktion mit 
Zinkstaub und Hssigsaéure dargestellt; ihr Praparat krystallisierte aus 
Essigsiure in farblosen, bei 77—78° schmelzenden Tiifelchen ®). 


5. «,6-Diphenyl-valeronitril, CsH;.CH:.CH2.CH2.CH(CN).CsHs, 
aus Cinnamal-benzyleyanid (VI). 


Cinnamal-benzyleyanid®) kann entweder in alkoholischer 
Suspension oder noch besser in Aceton gelist (auf 20 g 200 cem Ace- 
ton, 25 cem Wasser) reduziert werden. Das neue Nitril scheidet 
sich aus der vom Palladium befreiten Reaktionsfliissigkeit beim Ein- 
engen als farbloses Ol ab, das bei gewdhnlicher Temperatur bald fest 
wird. Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol schmilzt es bei 
79°, In besonders schénen, wasserhellen Krystallen mit wohlausge- 
bildeten, lebhaft glanzenden Flachen erhalt man es, wenn man seine 
mit dem gleichen Volumen Ligroin versetzte ‘therische Lésung frei- 
willig verdunsten JaBbt. 


1) A, 806, 197 [1899]. *) A. 369, 353 [1909]. 
3) Freund ound Immerwahr, B. 23, 2856 [1890]. 
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0.1942 g¢ Sbst.: 0.6186 g COs, 0.13812 ¢ H.O. — 0.2135 g Sbst.: 11.2 cem 
N (20°, 754 mm). , 
Ci;HizN. Ber. C 86.75, H 7.28, N 5.97. 
Gel. » 86.87, » 7.56, » 5.97. 
«,0-Diphenyl-valeronitril lat sich auch bei gewdhnlichem 
Druck unzersetzt destillieren. Durch mehrtigiges Erwirmen mit al- 
koholischer Kalilauge wird es zu «,8-Diphenyl-valeriansaure 
verseift, deren Higenschaften mit denen des Praparates aus Cinnamal- 
phenyl-essigsiure iibereinstimmten; durch Kintragen von Natrium in seine 
siedende alkoholische Lésung wird das Nitril, wenn auch nur schwierig, 
zu dem einstweilen nicht niher untersuchten @,d-Diphenyl-e-amino- 
pentan, Cs H;.CH2.CH2.CH2.CH(Cs H;).CH2.NHe, reduziert. 


82. E. Bjelouss: Uber die Hinwirkung der Grignardschen 
Verbindungen auf Methyl-Athyl-acrolein und tiber die Her- 
stellung einiger Diolefine, Olefine und gesattigtor sekundarer 
Aikohole'). 
(Eingegangen am 12, Februar 1912.) 


Bei der Forsetzung meiner Studien tiber die Einwirkungsprodukte 
der Grignardschen Reagenzien auf Methylathylacrolein?) erhielt ich 
noch folgende Verbindungen, iiber die ich hier kurz berichten will. 


Methyl-4-octen-3-ol-5, 
dargestellt nach der von Grignard und Abelmann?”) beschriebenen 
Methode aus Propylchlorid und Methyl-athyl-acrolein, CH3.CHz 
.CH:C(CH3).CHO. Farblose, bewegliche, stark riechende Fliissigkeit. 
Sdp. 79--81°, 10 mm. Ausbeute 83 °/o. 
0.1964-¢ Sbst.: 0.5460 g COs, 0.2256 g H20. 
CyHisO. Ber. C 76.00, H 12.73. 
Get. » 75.82, » 12.81. 
D2 — 0.8468; n2? = 1.44456, woraus I = 44.60. Ber. M = 44.646. 


Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult: 

0.4054 g Sbst., 14.7623 ¢ Cs He; 0.94° beobachtete Temperaturerniedrigung, 
woraus M= 146.1. Ber. M=142.. 

Essigsaueester. Mittels des Essigsiureanhydrids und Natriumacetats 
konnte ich keinen analysenreinen Ester erhalten. Ich wandte daher das Ver- 


1) Siehe B. 43, 2330 [1910]; These, Nancy, juillet 1910. 
2) Abelmann, These, Lyon 1910. 
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fahren!) mit Pyridin und Acetylchlorid an. Sdp, 87—89°, 14mm. Beweg- 
liche, farblose, angenehm riechende Flissigkeit. 

0.2048 g Sbst.: 0.4931 .g COs, 0.1966 g H20. 

C31 Ho Oo. Ber. C 71.70, H 10.90. 
Gef. >» 71.99, » 11.40. 

Chlorid. Dargestellt nach der Methode von Norris’). Farb- 
loses Liquidum. Sdp. 59—62°, 11 mm. 

0.2277 g¢ Sbst.: 0.1787 g AgCl. 

CyHi7Cl. Ber. Cl 22.09. Gef. Cl 19.40! 

Ebenso wie aus den seinerzeit yon mir erhaltenen®) ungesiittigten 
sekundaren Alkoholen, stellte ich auch aus dem von Grignard be- 
schriebenen Methyl-4-hexen-3-ol-5 und aus dem oben erwahnten Me- 
thyl-4-octen-3-ol-5 die zugehérigen Diolefine dar. 


Methyl-4-hexadien-3.5, CH;.CH:.CH:C(CHs).CH:CHb. 

Dieses Diolefin erhielt ich in einer Ausbeute von ca. 40 %/) aus 
dem Chlorid des Methylhexenols mittels Chinolin. Bei Anwendung 
der Ameisen- oder Oxalsiure-Methode erhielt ich eine iiberwiegende 
Menge von hochsiedenden Produkten von campherartigem Geruch, die 
wahrscheinlich aus Polymeren des Methylhexadiens bestanden. 

Sehr bewegliche, fliichtige, farblose Fliissigkeit von leidlich ange- 
nehmem Geruch. Siedepunkt nach mehrmaliger Destillation 101—103°. 
Die Analyse lieferte zu geringe Zahlen ftir den Kohlenstoffgehalt, ein 
Umstand, der durch die grofe Fliichtigkeit des Kohlenwasserstoffs er- 
klart werden kann. 

0.2095 g Sbst.: 0.6662 g COs, 0.2441 g HO. 

C;Hy. Ber. C 87.50, H 12.50. 
Gef. » 86.73, » 18.04. 
D?? = 0.7407; n?) = 1.45247; woraus M—= 35,00. Ber, M = 33.533. 


Methyl-4-octadien-3.5, CH;.CH2:.CH:C(CH;).CH:CH.CH,.CHs. 


Nach der Oxalsiure-Methode von Zelinsky‘) mit einer Ausbeute 
von 56°/o bereitet. Farblose Flissigkeit von charakteristischem Ge- 
ruch. Sdp. 148—151° 

0.2081 g Shst.: 0.6626 ¢ COs, 0.2484 ¢ H20. 

CoHis. Ber. C 87.10, H 12.90. 
Gef. » 86.84, » 13.35. 
Dy = 0.7640; n® = 1.46285, woraus M—= 44.70, Ber. M — 42.739. 


1) B, 89, 1736 [1906]. 2) Am. 38, 638. 4) B, 48, 2380 [1910]. 
‘) B. 84, 3249 [1901]. 
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Die in jiingster Zeit vielfach mit Erfolg zur Anwendung kom- 
menden katalytischen Reduktionsmethoden!) erlaubten mir, mehrere 
gesattigte, sekundare Alkohole von verzweigter Struktur darzustellen, 
indem die olefinischen Alkohole, die durch die Einwirkung der Grig- 
nardschen Reagenzien auf das Methylithylacrolein entstehen, der 
Hydrierung unterworfen wurden. 

Ich verfuhr zu diesem Zwecke in folgender Weise: 20 g des olefinischen 
Alkohols, in 100 g absolutem Ather geldést, werden mit ca. 4 g Platinschwarz 
in eine Mariottesche Flasche eingefithrt. Die Flasche wird aut einer Schiittel- 
maschine horizontal festgehalten und mittels eines Kautschukschlauches mit 
einem mit Wasserstoff gefiillten Gasometer verbunden. Nach sorgfaltigem 
Verjagen der Lult aus der Flasche wird die letztere mit einem Korkpfropfen 
luftdicht geschlossen und in lebhafte Bewegung gesetzt. Nach 3—5 Stunden 
ist die Reduktion als vollendet zu betrachten, was durch die Bestandigkeit 
des Reaktionsproduktes gegentiber Brom festgestellt werden kann. Der Wasser- 
stoff im Gasometer befand sich unter dem Druck einer 5 Meter hohen Wasser- 
siule (= '/. Atmosphare Uberdruck). Das Platinschwarz bereitete ich mir nach 
Loew’) Ein sehr aktives Platinschwarz erhielt ich auch nach dem Ver- 
fahren von Mac Dermotte?). 


Methyl-4-hexanol-5, CH;.CH2.CH:.CH(CH;).CH(OH).CHs. 


Aus Methyl-4-hexenol-3-ol-5. Farblose, bewegliche Fliissigkeit 
von pfefferminzahnlichem Geruch. Ausbeute 82°). Sdp. 79—81°, 
52 mm. 

0.2190 g Sbst.: 0.5800 g COs, 0.2732 g H20. 

CrHi0. Ber. C 72.40, H 13.80. 
Gef. » 72.28, » 13.96. 

D7? = 0.8220; n?) = 1.42066, woraus I= 35.77. Ber. Mt = 35.885. 

Essigsaureester. Durch Erhitzen von 5g Methylhexanol mit Essigsiure- 
anhydrid (1!/2 Mol.) und Natriumacetat auf 140°. Angenchm riechende, farb- 
lose Fliissigkeit. Sdp. 84—87°, 45 mm. Ausbeute ca. 75 %/o. 

0.1585 ¢ Sbst.: 0.3996 g COs, 0.1665 g H,0. 

CoHigO2. Ber. C 68.30, H 11.40. 
Gef. » 68.76, » 11.75. 

Chlorid. Die Methode von Norris ist wegen der Unvollstin- 
digkeit, mit der in diesem Falle die Hsterifizierung stattfindet, von 
geringer Verwendbarkeit. _ Will man nach derselben Methode das 
Bromid darstellen, so erhalt man einen ungesittigten Kohlenwasser- 
stoff, der wohl durch Bromwasserstof!-Abspaltung aus dem intermediar 
gebildeten Bromid entsteht. Ich benutzte deshalb Phosphorpentachlorid, 


1) Fokin, Ch. Z. 1906, II, 759; 1907, Il, 1824; Willstatter, B. 41, 
1477 [1908]; Fournier, Bl. [4] 7, 23 [1910]; Vavon, BI. [4] 9, 256 [1911]. 
2) B. 23, 289 [1890]. 3) Am. 82, 366 [1910]. . 
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mit welchem ich das gewiinschte Chlorid in Gestalt einer farblosen, 
angenehm riechenden Fliissigkeit erhielt. Sdp. 53—58°, 36 mm. Aus- 
beute ca. 80 %7/o. 


0.1890 g Sbst.: 0 2036 g AgCl. 
Oy Hi Oi 


Ber. Cl 26.76. Gef. Cl 26.63. 


Methyl-4-heptanol-5, CH;.CH».CH».CH(CHs;).CH(OH).CH2.CHb. 
Durch Reduktion des Methyl-4-heptenols-3.5. Ziemlich angenehm 


riechende, farblose Fliissigkeit. Sdp. 98—99°, 75 mm. Ausbeute 80 °/o. 
0.2154 g Sbst.: 0.5821 g COs, 0.2681 g H20. 


CsHisO. Ber. C 73.84, H 18.85. 
‘ Gef. » 73.70, > 138.93. 
DP = 0.8268; ni? = 1.42606, woraus Mt = 40.29, Ber. M = 40.488. 


Essigsiureester. Wie der vorhergehende Ester dargestellt.. Farblose 
Flissigkeit. Sdp. 103—104°, 75 mm. 
0.2058 g¢ Shbst.: 05086 g COs, 0.2121 g H20. 


Ci He0 Oo. Ber. C 67.33, iol 10.94. 


Gef. » 67.57, » 11.48. 


Chlorid. Wie das oben beschriebene erhalten. Farblose, ange- 
nebm riechende Fliissigkeit. Sdp. 83—86°, 79 mm. 
0.2647 g Sbst.: 0.2589 ¢ AgCl. 


Cs Hi7Cl. Ber. Cl 23.88. Gel. Cl 23.63. 


Methyl-4-octanol-5, CH3.CH2.CH».CH(CHs).CH(OH).CH2.CH2.CHs. 
Durch Hydrierung des Methyloctenols. Farbloses, stark riechen- 
des Liquidum. Sdp. 74—76°, 9mm. Ausbeute 80 %. 
0.1946 g Sbst.: 0.5380 ¢ COs, 0.2447 g Hy 0. 


Co Hoo O. Ber. C 75.00, H 13.90. 


Gef. » 74.70, » 13.97. 
D7 = 0.8156; ni} = 1.42616, woraus M= 45,25. Ber. M — 45.041. 


Nach demselben oben erwihnten Verfahren stellte ich auch aus 
diesem Alkohol das Acetat und Chlorid dar. 


Dimethyl-4.7-octanol-5, 
CH3.CHy.CHs.CH(CHs).CH(OH).CH2.CH(CHs3).CHs. 
Erhalten durch Hydrierung des Dimethyl-4.7-octenols-3.5. Farb- 
lose, bewegliche Fliissigkeit. Sdp. 102—104°, 34 mm. Ausbeute 75%. 
0.3364 g Sbst.: 0.7338 g COs, 0.2625 g H20. 
CioH»20. Ber. C 76.00, H 13.90 


Gef. » 76,24, » 14.24. 
Dy’ = 0.8125; nj) = 1.42596, woraus Dt = 49.82 


. Ber, Dt = 49.644. 


a ee 
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; Zur besseren Charakterisierung der hier beschriebenen gesittigten 
Alkohole versuchte ich ferner deren Phenylurethane darzustellen. 
Zu diesem Zwecke vermischte ich jedesmal 2 g des betreffenden Al- 
kohols mit der berechneten Menge Phenylisocyanat. Ich konnte immer 
das Kintreten einer Reaktion auf Grund einer Temperaturerhéhung 
des Gemisches, wie auch auf Grund des Verschwindens des charakte- 
ristischen Geruches des Phenylisocyanats, beobachten. Mir gelang 
aber nur die Jsoherung der Urethane des eben beschriebenen Alkohols 
CioH22O und des nachsten Homologen ©1; Ha, O. 


Phenylurethan des Dimethyl-4.7-octanol-5. 
Biischelférmige Nadeln. Schmp. 39—40°. 


0.1885 g Sbst.: 9.00 cem N (21°, 752 mm). 
Ci;HezNO2. Ber. N 5.70. Gef. N 5.35. 


Dimethyl-4.8-nonanols-5, 
CH3.CH:.CH2.CH(CH;).CH(OH).CH2.CH2.CH(CH;). CHs. 
Durch Hydrierung des Dimethyl-4.8-nonenols-3.5. Farblose, be- 

wegliche Fliissigkeit. Sdp. 98—99°, 11 mm. Ausbeute 80%. 
0.2000 g Sbst.: 0.5633 g COs, 0.2568 g H,0. 
Ci1Hes. Ber. C 76.70, H 13.90. 
Gef. » 76.82, » 14.27. d 
DP S120; ne = 1.42956, woraus Nt = 54.63. Ber. Mt = 54.247. 


Neben dem Acetat und Chlorid stellte ich auch das Phenyl- 
urethan dieses Alkohols dar. Krystallinische Biischel. Schmp. 43—44°. 


Methyl-4-hexen-4, CH;.CH..CHe .C(CH;): CH.CHs. 

Ich erhielt diesen Kohlenwasserstoff durch Bromwasserstoff-Ab- 
spaltung mittels Pyridin aus dem Bromid des Methylhexanols (s. d.). 
AuBerst fliichtige, farblose Fliissigkeit von angenehmem Geruch. Sdp. 
85—90°. Ausbeute ca. 45 /o. 

0.2151 g Sbst.: 0.6785 g COs, 0.2904 H,0. 

C;Hy,. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. » 84.84, » 14.90. 
Dy = 0.7801; nj = 1.41319, woraus Dt = 33.49. Ber. M — 33.928. 


Nach seiner Bildungsweise kommt diesem Carbiir die obige Kon- 
stitutionsformel zu (Sayzewsche Regel). 


Methyl-4-hepten-4, CHs3.CH2.CH:.C(CH2): CH.CH:2 .CHs. 

In derselben Weise wie der obige Kohlenwasserstoff aus dem 
Bromid des Methylheptanols erhalten. Farblose, leicht fliichtige, 
angenehm riechende Fliissigkeit. Sdp. 115—120°. Ausbeute ca. 55 °/o- 
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0.2100 g Sbst.: 0.6558 g COs, 0.2728 g H20. | 
Cs Hig. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. » 85.17, » 14.54. 


=== (et Ais n= = 1.41712, woraus Nt = 38.07. Ber. Mt = 38.531. 


Methyl-4-octen-4, CH;.CH»2.CH»2.C(CHs): CH. CH2.CH2 .CHs. 
Aus dem Bromid des Methyloctanols hergestellt. Farblose Fliissig- 
keit von durchdringendem Geruch. Sdp. 133—138° Ausbeute 55°/o. 
0.1680 g Sbst.: 0.5254 g CO2, 0.2199 g H20. 
CoHis. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. » 85.29, » 14.65. 
D2? = 0.7388; 2?) = 1.41781, woraus Mt = 42.96. Ber. Mt = 43.134. 


Dimethyl-4.7-octen-4, 
CH;.CH2.CH:.C(CH;): CH.CH2.CH(CHs).CHs. 
Aus dem Bromid des Dimethyloctanols gewonnen. Farblose, an- 
genehm riechende Fliissigkeit. Sdp. 152—157°. Ausbeute 50°%/o. 
0.1940 g Shst.: 0.6082 g CO2, 0.2518 g H20. 

CioHeo. Ber. © 85.71, H 14.29. 

Gef. » 85.50, » 14.52. 
D?> = 0.7460; 2) = 1.41889, woraus Mt = 47.37. Ber. M = 47.7 


oe 
out 


Dimethy1l-4.8-nonen-4, 
CH;.CH:.CH2.C(CHs): CH.CH2.CH2.CH(CHs).CHs. 

Aus dem Bromid des Dimethylnonanols erhalten. Farblose, be- 
wegliche, angenehm riechende Fliissigkeit. Sdp. 165—169° Aus- 
beute 52°/o. 

0.1731 g Sbst.: 0.5409 g COs, 0.2243 ¢ HO. 

Ci: Hy. Ber. C 85.71, H 14.29. 
Gef. » 85,22, » 14.50. 
D2? = 0.75801 ; n> = 1.42776, woraus Yt = 52.59. Ber. M = 52.340. 


Zur Charakterisierung aller eben beschriebenen Olefine habe ich 
deren Dibromide dargestellt. 

Im Laufe meiner Arbeit lief ich auch Phenylmagnesium- 
bromid und «-Naphthylmagnesiumbromid auf Methyl-athyl- 
acrolein einwirken in der Absicht, die entsprechenden aromatischen 
Alkohole zu erhalten. Ich stiefS aber dabei auf eine unerwartete 
Schwierigkeit: diese ETA die folgende Struktur besitzen sollten: 

Bid 3 

CH3.CH2.CH:C C(CH,). CHO). CoH; (oder .«-Cyo Hz), 
ee Hydroxy] also einem Kohlenstoffatom benachbart ist, an das kein 
Wasserstoff gebunden ist, spalteten selbst bei der Destillation im Vakuum 
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Wasser ab, um sich in diolefinische Carbiire zu verwandeln! Um 
nun die Konstitution. dieser Carbiire zu erforschen, unterwarf ich sie 
der Oxydation mit Ozon. Dabei waren folgende zwei Strukturformeln 
in Betracht -zu ziehen (sofern man von der Bildung eines neuen 
Ringsystems absieht): 


I. CH;.CH».C(CH;):C:CH. Aryl, 
Il. CH;.CH:CH.C(CH;):CH. Aryl. 


Die Formel I bedingt die Wanderung der CH3-Gruppe aus 
_ Position 2 nach 3; sie scheint aber unzutreffend zu sein, weil das 
Carbiir Sublimatlésung nicht fallt, was bei seiner angenommenen 
Allen-Struktur der Fall sein sollte. 


Die Formel II ergibt sich aus der Wanderung der OH-Gruppe 
aus der Stellung 1 nach 3 unter gleichzeitiger Verschiebung der Doppel- 
bindung von 2 nach 1. Ware diese Formel richtig, so hitte ich bei 
der Zersetzung der Ozonide der Carbiire Benzaldehyd (resp. Naphthal- 
dehyd), Methylglyoxal und Athanal finden sollen, wie aus folgendem 
Schema ersichtlich ist: 


CHs 
| 
CH;—CH- —CH—C—'—CH— Cc Hs 


Aber trotz mebrfach angestellter Versuche gelang es mir, nur 
Benzaldehyd und Naphthaldehyd aus den Zersetzungsprodukten 
der Ozonide zu isolieren, so daf die Formel II, wenn auch als wahr- 
scheinlich, so doch noch als unbewiesen gelten muf. 

Phenyl-1-methyl-2-pentadien-1.3 (?). Da mir die Analyse zeigte, 
da® der durch die Kinwirkung von Methyl-athyl-acrolein auf Phenyl- 
magnesiumbromid entstehende Alkohol mit grofen Mengen eines neuen 
Carbiirs und Diphenyl vermengt war, so versuchte ich die Trennung des Al- 
kohols von seinen Verunreinigungen dadurch zu bewerkstelligen, daB ich die 
Reaktionsmasse im Vakuum auf dem Olbade erhitzte. Als die Temperatur 
des Olbades auf 150° gestiegen war, stellte sich plétzlich im Inneren des 
Destillierkolbens eine heftige Reaktion ein, die von betrichtlicher Warme- 
und Dampfentwicklung begleitet war. Die zum groften Teil im Rezipienten 
kondensierten Dampfe wurden mehrmals destilliert, wobei ich eine gelbliche, 
ziemlich bewegliche, stark riechende Fliissigkeit erhielt, die bei 228—231° 
unter 753mm Druck siedete und bei der Analyse folgende Zahlen lielerte, 
die auf einen durch Wasserabspaltung aus dem Alkohol entstandenen Kohlen- 
wasserstoff hinwiesen: 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 42 
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0.2370 g Sbst.: 0.7901 g COs, 0.1972 g H,0. 
CyHiy. Ber. C 91.13, H 8.88. 
Gef. » 90.92, » 9.31. 
D7 = 0.8986; n= 1.52571, woraus Mt = 53.94. Ber. M = 53.361 
(fir 5 Doppelbindungen). . 


Phenyl-1-methyl-2-pentan, CH;.CH:.CH».CH(CH:).CH».Ce Hs. 


Durch direkte Reduktion des Phenyl-methyl-pentenols erhalten. 
Farblose, bewegliche, ziemlich angenehm riechende Fliissigkeit. Sdp. 
203—-207°. 

0.1905 g Sbst.: 0.6215 g COs, 0.1925 g H0. 

Ci2His. Ber. C 88.90, H 11.10. 
Gef. » 88.98, » 11.31. 


D> = 0.8584; n> = 1.48273, woraus M = 53.87. Ber. M = 54.151. 


«-Naphthyl-1-methyl-2-pentadien-1.3 (°?). Wie der vor- 
hergehende aromatische Kohlenwasserstoff dargestellt. Gelbliche, wenig 
bewegliche Fliissigkeit von starkem, eigentiimlichem Geruch. Sdp. 
178—181°, 12 mm Druck. Die Analyse zeigt einen zu hohen Kohlen- 
stoffgehalt, der wohl durch beigemengtes Naphthalin, das nur schwer 
zu beseitigen ist, bedingt ist. 

0.2467 g Sbst.: 1.1992 g COs, 0.2507 g H20. 

Cy6 Hye. Ber. C 92.30, H 7.70. 
Gef. » 92.86, >» 7.99. 

D2 = 0.9801; n7? = 1.56967, woraus Mt = 69.60. Ber. M = 68.788 
(fir 7 Doppelbindungen). 

Zum Schluf méchte ich es nicht unterlassen, meinem verehrten Lehrer, 
Hrn. Prof. Dr. V. Grignard, unter dessen Leitung und in dessen Labo- 
ratorium die vorliegende Arbeit ausgefiihrt wurde, meinen tief empfundenen 
Dank fiir die unablassige Unterstiitzung, die er meiner Arbeit ange- 
deihen lie’, auch an dieser Stelle auszusprechen, so wie den HHrn. Ch. 
Courtot und M. J. Varin fiir ihre in liebenswiirdigster Weise erwiesenen 
Dienste meine verbindlichste Anerkennung auszudriicken. 


Institut chimique de ’Université de Nancy. 
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83. H. Kappeler: Uber die Sulfurierung von £-Nitro- 
3 naphthalin’). 


(Hingegangen am 10. Februar 1912.) 


Wird 8-Nitro-naphthalin mit rauchender Schwefelsiure in der 
Kalte sulfuriert, so entstehen zwei Monosulfosaiuren. Sie kénnen 
in Form der Natriumsalze isoliert und durch fraktionierte Krystalli- 
sation der Chloride getrennt werden. Da fast simtliche isomeren 6- 
Naphthylamin-monosulfosduren bekannt sind, so konnte die Stellung 
der Sulfogruppe nach Reduktion der Nitrosulfosaiure durch Identifizie- 
rung mit der betreffenden Amidosaiure resp. deren Natriumsalz ermittelt 
werden. So ergab sich, da’ im 2-Nitronaphthalin die Sulfogruppe 
teils in die 5-Stellung, teils in die 8-Stellung tritt; die in etwas reich- 
licherer Menge entstehende 2-Nitro-naphthalin-5-sulfosaure (1) 
ist charakterisiert durch das Chlorid vom Schmp. 127°, die 2-Nitro- 
naphthalin-8-sulfosaure (I) durch das Chlorid vom Schmp. 
169-1708. 


SO;H 
a ae NOs ir as. NO, 
swe A ha 
SO;H | 
Chlorid, Schmp. 127°; Chlorid, Schmp. 169—170°; 
Amid, Schmp. 223—224°. Amid, Schmp. 261—262° ?). 


Die Sulfurierung des $-Nitronaphthalins verlauft demnach voll- 
kommen analog derjenigen des B-Naphthylamins. 


1) Die Untersuchung der Sulfoséuren des -Nitro-naphthalins wurde, im 
Zusammenhang mit Arbeiten iber die Sulfinazofarbstoffe (vergl. Fr. Fichter, 
J.Froéhlich und M. Jalon, B. 40, 4420 [1907]) und mit dem Ziele der 
Darstellung von #-Amino-naphthalinmercaptanen, von H. A. Hoz im hiesigen 
Laboratorium begonnen, aber nicht zum AbschluB gebracht. 

Fr. Fichter. 

2) Die Schmelzpunkte der Sulfochloride und Sulfamide stehen in dem- 
selben Verhaltnis, wie man es bei 2.5- und 2.8-Abkémmlingen zu beobachten 
gewohnt ist; z. B.: 2-Chlornaphthalin-5-sulfochlorid, Schmp. 69° (Cleve, B. 
25, 2481 [1892]), 2-Chlornaphthalin-8-sulfochlorid, Schmp. 129° (Arnell, BL. 
[2] 45, 184 [1886]), 2-Chlornaphthalin-5-sulfamid, Schmp. 214° (Cleve, B, 25, 
2481 [1892]}), 2-Chlornaphthalin-8-sulfamid, Schmp. 235° (Forsling, B. 21, 
2803 [1888], 2-Bromnaphthalin-5-sulfochlorid, Schmp. 77°, 2-Bromnaphthalin- 
8-sulfochlorid, Schmp. 147° (Lindall, B. 24 Ref. 706 [1891]. 

42* 
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2-Nitro-naphthalin-5-sulfochlorid und 2-Nitro-naphthalin- 
§-sulfochlorid. 


10 g gepulvertes $-Nitronaphthalin') werden in kleinen Portionen 
unter Schiitteln in 50 g eisgektihlte, rauchende Schwefelsiure einge- 
tragen. Wenn alles geldst ist, gieBt man auf 150 g Eis und vermischt 
mit 150 cem gesittigter Kochsalzlésung. Die dabei ausfallenden Na- 
triumsalze werden nach dem Umkrystallisieren auf dem iiblichen 
Wege mittels Phosphorpentachlorid in die Chloride der $-Nitronaph- 
thalinsulfosauren verwandelt. 

Beim Umkrystallisieren des Robproduktes aus Benzol erhalt man 
zwei Kérper; der eine bildet grofe, schwach gelbe Prismen vom 
Schmp. 127° und erwies sich als 2-Nitro-naphthalin-5-sulfo- 
chlorid; der andere, weniger lésliche, wird in Form von kleinen, 
fast farblosen Nadeln vom Schmp. 169—170° erhalten und erwies sich 
als 2-Nitro-naphthalin-8-sulftochlorid. 

2-Nitronaphthalin-5-sulfochlorid. 0.1680 g Sbst.: 0.0976 g AgCl. — 
0.2052 g Sbst.: 0.1733 g BaSOsy. 

CyoHe Os NCIS. Ber. Cl 12.91, S 11.78. 
Gel. > 12,89,. 9811260: 
2-Nitro-naphthalin-8-sulfochlorid. 0.1828 g Sbst.: 0.0910 g AgCl. — 
0.1748 g Sbst.: 0.1451 g BaSO,. 
CroHe OsNCIS. Gef. Cl 13.20, S 11.43. 

Durch Verseifung der beiden isomeren Sulfochloride mit Hilfe 
kochender Natriumcarbonatlésung gewinnt man die Sulfosiuren als 
weife, feinkrystallinische Niederschlige. Besser zur Charakterisierung 
geeignet sind die aus den Chloriden durch Kochen mit alkoholisch- 
waBrigem Ammoniak darstellbaren Amide. 


2-Nitro-naphthalin-5-sulfonamid: gelbliche, vier- und sechs- 
seitige Tafeln, aus Alkohol, vom Schmp. 223—224°. 
1.1241 g Sbst.: 10.2 com N (179, 742 mm). — 0,1042 g Sbst.: 0.1127 ¢ 
BaSOy. 
CioHsO,NoS. Ber. N 11.11, S 12.69. 
Gef..» 11.20, » 12.47. 
2-Nitro-naphthalin-8-sulfonamid: weife, krystallinische 
Schuppen, aus Alkohol, vom Schmp. 261—262°. 

0.1109 g Sbst.: 10.6 cem N (18°, 734 mm). — 0.1676 g Sbst.: 0.1529 ¢ 
BaSOy. ; 
Cro Hs Og NoS. Ber. N LS S 12.69. 

Gef, » 10,82, » 12.58. 


1) Dargestellt im wesentlichen nach Hantzsch und Blagden, B. 83, 
2553 [1900]. 


eee 


Amido-naphthalin-sulfosiuren, 


4 g der betreffenden Nitronaphthalinsulfosiure oder deren Natriumsalz 
werden zur Reduktion in eine Lésung yon 10g Zinnchloriir in 22.5 cem kon- 
zentrierter Salzsiure eingetragen und mit wenig Wasser erwirmt. Durch Hinzu- . 
fiigen von einigen granulierten Zinnstiicken wird die Reaktion eingeleitet. 
Nach kurzer Zeit verandert sich die Substanz: es bildet sich die schwer lés- 
liche Amidosiure. Sie wird abgesaugt und aus viel Wasser umkrystallisiert. 
Die Lésungen beider Naphthylaminsulfosiuren, sowie ihrer Salze fluores- 
cieren blau. 

Die aus dem niedriger schmelzenden Sulfochlorid, Schmp. 127°, erhaltene 
8-Napthylamin-sulfosaure bildet feine, weiBe Nadeln. Ihr Natrium- 
salz krystallisiert aus Wasser in durchsichtigen, farblosen Tafeln mit 5 Mo- 
lekijlen Krystallwasser, welche an der Luft sehr rasch verwittern und dann 
eine gelbliche Farbe annehmen. 

0.2860 g Sbst.: 0.0746 g H,0. 

Cio Hs Os NSNa + 5H2O. Ber. H2O 26.80. Gef. H,O 26.08. 

0.1218 g Sbst.: 0.1150 ¢ BaSOu. 

CioHsO3NSNa. Ber. S 1306. Gef. S 12.97. 

Das Calciumsalz bildet gelbliche, verwitternde Krystalle. Durch alle 
diese Higenschaften ist die Substanz sicher zu identifizieren mit der zuerst 
von Forsling!) naher beschriebenen »DahIschen 6-Naphthylaminsulfosaure«, 
der 2-Naphthylamin-5-sulfosaure. 

Die aus dem bei 169—170° schmelzenden /-Nitronaphthalinsulfochlorid 
erhaltene -Naphthylamin-sulfosaure krystallisiert aus Wasser in grau- 
violetten Nadeln (nicht weiBen, wie Forsling angibt)*). Ihr Natriumsalz 
bildet, aus Wasser umkrystallisiert, rosarote Krystalle ohne Krystallwasser- 
gehalt. 

0.1345 ¢ Sbst.: 0.1286 g BaSQy. 

Cy3HgO;NSNa. Ber. S 13.06. Gef. S 13.13. 

Das Calciumsalz der Saure ist ebenfalls rosarot. Durch alle angege- 
benen Higenschaften ist die Substanz sicher zu identifizieren mit der zuerst 
yon Forsling#) naber beschriebenen »Badischen 8-Naphthylaminsulfosiures, 
der 2-Naphthylamin-8-sulfosaure. 

Basel, Anorgan. Abt. d. Chem. Anstalt, Februar 1912. 


1) B. 20, 2103 [1887]; vergl. auch Erdmann, A. 275, 277 [1893]. 
2) B, 20, 2100 [1887]. 
3) B. 20, 2100 [1887]; vergl. auch Erdmann, A. 275, 280 [1893]. 
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84. Th. Zincke und Fr. Schitz: Uber 1.4-Amido-naphthyl- 
mercaptan. II. 
|Aus dem Chemischen Institut zu Marburg] 
(Kingegangen am 24. Februar 1912.) 
Unsere weiteren Versuche') betreffen hauptsichlich die Kinwir- 
kung von salpetriger Saure auf [Amino-naphthyl]-methyl-sul- 
tid (1) und auf [Dimethylamino-naphthyl]-methyl]-sulfid (Il): 


NH» N(CH)» N.C! 
2 Sea Fag Or cas 
"ie I ff ae Ty 2 eee 
S.CH; S.CH; S.CH; 


Mit Amylnitrit und Salzsaure, nicht aber mit salpetriger Saure, 
]aBt sich die Aminoverbindung (I) leicht in ein sehr bestandiges 
Diazoniumchlorid tberfiihren, welchem, wenn es ein normales 
Diazosalz ist, die Formel III zukommen wiirde. Die Verbindung ist 
aber intensiv griin gefarbt und zeigt auch sonst einige Eigentiimlich- 
keiten, so daB man die Frage aufwerfen kann, ob hier nicht eine 
chinoide Verbindung mit vierwertigem Schwefel vorliegt, wie es 
Formel IV ausdriickt. Fiir diese Auffassung kénnte unter anderem 
auch sprechen, dafi sowohl das zugehérige Amino-sulfoxyd als 
auch das Amino-sulfon, welche bereits vierwertigen bezw. sechs- 
wertigen Schwefel enthalten, farblose oder nur wenig gefarbte Diazo- 
piumsalze geben”). 

Ein direkter Beweis fiir das Vorliegen einer chinoiden Verbindung 
konnte aber nicht erbracht werden, wir lassen die Frage daher yor- 
lauhig unerértert und nehmen die Formel HI an. 


Ne No Brs N=. 7p 
as -s — See oe Pee 
Wo ies 5 ba re | VI. one: 
ps galas PSY fa - se 
CH;.8.Cl S.CH; S.CHs_ 


Gegen 6-Naphthol und gegen Dimethylanilin reagiert die 
Diazoverbindung in normaler Weise, es entstehen Azofarbstoffe 
(vergl. den experimentellen Teil); ein Ersatz der Diazogruppe durch 
Hydroxyl, Halogen oder Cyan hat sich nicht erreichen lassen. Mit 


) Erste Mitteilung, B. 45, 471 [1912]. 
”) Untersucht sind diese Verbindungen, welche sowohl mit Natriumnitrit 
als auch mit Amylnitrit dargestellt werden kénnen, noch nicht. 
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_ Alkali, Soda oder feuchtem Silberoxyd entstehen unter Stickstoff- 


entwicklung fast schwarze, schwer lésliche Produkte. Bei der Ein- 
wirkung von Brom bildet sich ein bestindiges Perbromid (V), das 
aber nicht in ein Diazoimid iibergefiihrt werden konnte. Zinnchloriir 
bewirkt Reduktion, ein Hydrazinderivat entsteht aber nicht, sondern 
die urspriingliche Aminoverbindung (I). 

Eingehender ist dann noch die Einwirkung von schwefligsauren 
Salzen auf das Diazoniumchlorid (III) untersucht worden. Freie 
schweflige Saure fiihrt Reduktion zur Aminoverbindung (I) herbei, 
gleichzeitig entsteht eine gelbrote, zersetzliche Verbindung, vielleicht 
das Diazoaminoderivat dieser Reihe; naher untersucht ist sie nicht. 


' Mit neutralem schwefligsaurem Alkali reagiert das Dia- 
zoniumchlorid (III) unter Bildung der symmetrischen Azoverbin- 
dung (VI), also in derselben Weise wie die Diazosalze von «@- und 
$-Naphthylamin?); die Bildung eines Zwischenproduktes, eines Diazo- 
sulfonats, haben wir aber nicht beobachten kénnen; glatt verlautft 
die Reaktion keinenfalls. 

Im Gegensatz dazu reagieren die sauren schwefligsauren 
Salze sehr glatt mit dem Diazoniumchlorid, es entstehen bestin- 


_dige Diazosulfonate (Formel VII). In konzentrierter Salzsaure 


lésen sich diese Sulfonate mit blutroter Farbe, die allmahlich in griin 
tibergeht. Die Lisung enthialt jetzt neben schwefliger Siure das Dia- 
zoniumchlorid (III); beim Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure 
bildet sich dagegen ein schwer loslicher, roter Kérper, dessen Natur 
nicht aufgeklart ist. 


N:N.SO; K NH.NH.SO3K NH.NIH.C: H; O 
ee be ae Ze 
Bere es | NSLLES et Rk Mea 
Sa ere i a al et 
S.CH3 S.CH; S.CH; 


Bei der Einwirkung von Brom spaltet sich ebenfalls schweflige 
Saure ab, es entsteht das Perbromid (V). Zinnchloriir bewirkt 
Rickbildung der Aminover bindung (I), wahrend bei der Reduktion 
mit Zinkstaub und verdiinnter Essigsiure die Hydrazin-sulfonate 
(VID) sich bilden. 

Gegen konzentrierte Salzsiure verhalten sich die Hydrazin-sul- 
fonate genau wie die Diazo-sulfonate, sie gehen mit blutroter 
Farbe in Lésung; verdiinnt man jetzt mit Wasser, so scheidet sich ein 


1) Vergl. Hantzsch, B. 30, 73 u. 80 [1897]. 
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gelber, flockiger Niederschlag aus, und schlieBlich tritt, namentlich 
bei vorsichtigem Erwarmen, vollstandige Zersetzung ein. Die Zer- 
setzungsprodukte sind Stickstoff, Ammoniak, schweflige Saure, 
Schwefelsaéure und die urspriingliche Aminoverbindung (I). Augen- 
scheinlich hat eine gegenseitige Oxydation und Reduktion stattgefunden, 
wobei sich 2 Mol. Hydrazin-sulfonsaure zu Ammoniak, Sulfamin- 
siure und Diazosulfosaure umsetzen; durch Zerfall der beiden Sulio- 
verbindungen entstehen dann die weiteren Produkte, wie es das fol- 
gende Schema angibt (X =.Cio He.S.CHs): 


x x x x 
| ] 
NH; NH N NCl 
A ee 
NH; NH: NH N N 
<— | 
OH.SO;H SO3:H SO;H SO;3H H.SO;H 
2 Mol. 


Auch mit verdiinnten Sauren tritt eine weitgehende Zersetzung 
der Hydrazin-sulfosaure ein, was die Darstellung des freien Hy- 
drazins sehr erschwert: wir haben es nur in Form der Acetyl- 


Verbindung (IX) isolieren kénnen (vergl. den experimentelien Teil). 


In eigenartiger Weise wirkt Amylnitrit auf das Dimethyl- 
amino-Derivat (II): in leidlicher Ausbeute entsteht das Sulf- 
methyl-6-naphthochinon (XII); die Reaktion vollzieht sich am 
besten in ameisensaurer Lésung, weniger gut in essigsaurer. Ihr 
Verlauf ist schwer zu deuten, da Zwischenprodukte nicht beobachtet 
werden konnten. Vielleicht handelt es sich um einen Oxydations- 
prozefi, dem Anlagerung von salpetriger Siure vorausgehen kénnte. 
Andererseits lai®t sich denken, da zunichst eine Nitroso- Verbin- 
dung (X) entsteht, welche durch hydrolytische Spaltung und Umlage- 
rung in ein Oxim (XI) tibergeht, aus dem dann das Chinon (XII) 
sich bilden wiirde. 


N(CTts) 0 0 
Reh i ce axte| dem same re eee 
Sea ol So ae er 

S.CH; S.CHs S.CHs; 


Gegen diese an sich naheliegende Annahme sprechen aber Beob- 


achtungen, welche Hr. J. Miiller im hiesigen Institut bei der Unter- 
suchung des 1.3-Dimethylamino-phenyl-mercaptans (XIII) ge- 
macht hat. Ein direkter Ubergang in das Chinon unter dem Eintluf 
von salpetriger Séure findet hier nicht statt; man erhalt die Nitroso- 


Dell 
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_Verbindung (XIV), aus welcher sich erst mit Hilfe der Oxyverbin- 


dung (XV) und des Aminoderivats das Chinon (XVI) darstellen laft. 


N(CH;)» N (CHa) OH © 
= a es _ 
ee 328). CH: i 8: Cth Li 4.8: CH, | J.s.crn. 
NO NO O 
xi: XIV. DOs XVI. 


Das Sulfmethyi-f-naphthochinon verhalt sich gegen 0-Phe- 
nylendiamin wie 8-Naphthochinon: ohne Abspaltung der Schwe- 
felgruppe entsteht ein Naphthazin-Derivat. Bei der Hinwirkung 
von Anilin wird dagegen Methylmercaptan abgespalten, und je nach 
den Bedingungen erhilt man das Monanilid oder das Dianilid des 
B-Naphthochinons’). Auch mit Alkali tritt Zersetzung ein, es 
bildet sich das bekannte Oxy-e@-naphthochinon, wihrend bei der 
Einwirkung von Chlor Dichlor-8-naphthochinon®”) entsteht (vergl. 
den experimentellen Teil). 


Experimenteller Teil*). 
1.4-Sulfmethyl-naphthalin-diazoniumchlorid (Formel II). 


Die Diazotierung des 1.4-Amino-naphthylmethylsulfids bot zu- 
nachst im Gegensatz zu den entsprechenden Phenyl- und Tolyl-Ver- 
bindungen Schwierigkeiten, gelang aber leicht, als an Stelle von sal- 
petriger Saure Amylnitrit angewendet wurde. 

10 g der Aminoyerbindung, in 100 cem Alkohol gelést, versetzt man mit 
10 ccm konzentrierter Salzsiure, kihlt mit Wasser und gibt auf einmal unter 
Umrihren 10 cem Amylnitrit hinzu, wodurch das salzsaure Salz rasch mit tief- 
dunkelgriiner Farbe in Lésung geht. Bald scheidet sich, nétigenfalls nach 
Zugabe von 50—100 cem Ather das Diazoniumchlorid in rasch wachsen- 
den Biischeln griiner, seidenglinzender Nadeln ab. Zur Reinigung lést man 
es bei etwa 409 in absolutem Alkohol und versetzt das FViltrat mit Ather. 

Feine, seidenglinzende Nadeln oder Blattchen von zeisiggriiner 
Farbe, bei 120° sich zersetzend. In der Flamme verpulft das Diazo- 
salz nur schwach, durch Schlag kann es nicht zur Explosion gebracht 
werden. In Wasser ist es mit tiefdunkelgriiner Farbe leicht léslich, 
weniger in Alkohol, unléslich in Ather und Benzol. In reinem Zu- 
stand kann das Salz, ohne Zersetzung zu erleiden, langere Zeit auf- 
bewabrt werden. 


1) B. 14, 1493 [1881]; 15, 481 [1882]. *) B. 19, 2499 [1886]. 
3) Vergl. auch die Dissertation, Marburg 1911. 


640 
0.1700-g¢ Sbst.: 0.0996 g AgCl. — 0.1486 g Sbst.: 0.1447 g BaSO,. — 
0.1848 g Shst.: 13.8 cem N (15°, 761 mm). 
Ci,;HpN2SCl. Ber. Cl 14.98, S 13.55, N 11.84. 
Gef. » 14.49, » 18337, » 11.71. 


Zur niheren Charakterisierung der Diazoverbindung wurden das 
Platindoppelsalz und das Chromat hergestellt, ferner direkt aus 
der Amidoverbindung das Nitrat, das Sulfat und das Bromid; die 
drei zuletzt erwahnten Salze sind ebenfalls intensiv griin gefarbt. 

Das Perbromid (Formel V) zeichnet sich durch grofe Bestandigkeit 
und Krystallisationsiihigkeit aus; man stellt es am besten in heiBer Eisessig- 
lésung dar. Beim Abkiihlen der Lisung scheidet es sich in langen, glan- 
zenden, olivefarbenen Nadeln vom Zersetzungspunkt 135° ab. 

0.1447 g Sbst.: 0.1861 g AgBr. 

Ci1Ho»NoSBr3. Ber. Br 54.40. Gef. Br 54.73. 

Aceton entzieht Brom und bildet das Diazoniumbromid zurick. Mit 
Ammoniak entstehen unter Stickstoffentwicklung schwarze Produkte, ein Di- 
azoimid konnte nicht erhalten werden. 

Die Diazoverbindung kuppelt mit @-Naphthol und mit Di- 
methylanilin unter Bildung von gut charakterisierten Verbindungen, 
wahrend die Einwirkung von Anilin zu undefinierbaren Produkten 
fihrte. Der Ersatz der Diazogruppe durch Jod, Cyan und Hy- 
droxyl gelang nicht, ebenso blieb die Einwirkung von Alkalien ohne 
greifbares Resultat; die entstandenen schwarzroten Produkte liefien 
sich nicht reinigen. Zinnchloriir reduziert die Diazoyerbindung zur 
Aminoverbindung. Das dabei als Zwischenprodukt auftretende 
Hydrazinderivat konnte nicht isoliert werden; es ist gegen Siuren 
empfindlich (vergl. unten). Neutrale Sulfite bewirken Bildung 
einer symmetrischen Azoverbindung, wihrend saure Sulfite 
zu Diazosulfonaten fiihren, 

4-Sulfmethyl-2'-oxy-1.1'-azonaphthalin. Kine Lésung von 1g 
Diazoniumchlorid in 20 ccm Wasser tropft man in eine alkalische Lésung von 
1g g-Naphthol. Der dunkelrote, schillernde Niederschlag wird in Aceton 
gelést und das Lésungsmittel langsam verdunsten gelassen. Metallisch griin- 
glinzende Krystallwarzen von rotem Bruch, in Aceton und Kisessig schwer 
léslich. 

0.1279 g Sbst.: 0.0888 ¢ BaSQy. 

Co HigNeSO. Ber. S 9.81. Gel. S 9.53. 


4-Sulfmethylnaphthalin-1.1'-azo-4'-dimethylaminobenzol. 
Man suspendiert 38 g Diazoniumchlorid in 20 cem Chloroform und gibt unter 
Kithlung 1.5 ¢ Dimethylanilin zu. Nach kurzem Stehen wird mit 30 cem 
Methylalkohol versetzt und das Abgeschiedene aus einem Gemisch von 20 cem 
Chloroform und 10 cem Methylalkohol umkrystallisiert (3.4 g). GroBe, stark 
glinzende, purpurrote Blatter vom Schmp. 155% leicht léslich in Kaltem 
Benzol und Chloroform, schwer in Eisessig und Ather, wenig in Alkohol und 
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Benzin. Die essigsaure Lésung wird mit konzentrierter Salzsiure blau; das 


tief gefarbte Salz kann durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in 
die Chloroform-Lésung als grin schillerndes Krystallpulver abgeschieden 
werden; es wird sehr leicht hydrolytisch gespalten und gibt im Vakuum 
den Chlorwasserstoff wieder ab unter Ritckbildung der roten Base. 
0.1505 g Shst.: 0.1114 g BaSO,. 
Cig Hig N3S. Ber. S 9.99. Gef.:S 10,14. 


4.4’-Disulfmethyl-1.1'-azonaphthalin. (Formel VI.) 


Man tropft eine Lésung von 5 g Diazoniumehlorid in 50 ccm 
Wasser in der Kalte in 200 ccm 10-proz. neutraler Kaliumsulfitlésung, 
wobei unter Stickstoffentwicklung ein roter Niederschlag ausfallt, den 
man in Chloroform Jést.. Nach dem Verdunsten erhalt man die Azo- 
verbindung in dunkelroten, metallisch griinschimmernden Prismen, 
die mit Ather abgespiilt werden. Ziemlich leicht léslich in Chloro- 
form und Benzol, schwer in Hisessig und Alkohol, kaum in Ather. 
Durch Reduktion mit Zinnchloriir wurde die Azoverbindung in das 
friiher beschriebene 1.4-A minonaphthyl-methylsulfid iibergefiihrt, 
wodurch ibre Konstitution bewiesen wurde. 

0.1394 ¢ Sbst.: 0.1717 g BaSO,. 

Coo Hig NoSe.- Ber. S 17.18. -Gef. S 16.91. 
1.4-Sulfmethyl-naphthalin-diazo-sulfosaures Kalium. 
(Formel VII.) 


Hine Lésung von 20 g Diazoniumchlorid in 200 com Wasser gieSt man 
nach und nach in ein Gemisch yon 100 ccm 40°/) Natriumbisulfitlange und 
200 ccm kalt gesattigter Chlorkaliumlésung. Das zuweilen als rotes Harz 
ausfallende Reaktionsprodukt wird nach '/, Stunde orangefarben und krystal- 
linisch und kann dann abgesaugt werden. Es wird erst mit verdiinnter Chlor- 
kaliumlésung und dann mit Alkohol gewaschen. Zur Reinigung lést man in 


-heiBem Wasser und setzt heiBe Chlorkaliumlésung zu. (Ausbeute 28 g.) 


Das Kaliumsalz bildet kleine, gelbe Blattchen, welche bei etwa 
220° unter Zersetzung schmelzen. In gréBeren, sehr schén glanzen- 
den Flittern erhailt man es durch Lésen in 200 TIn. 96-proz. Alkohol, 
den man nachher mit dem gleichen Volumen Ather versetzt. In heiBem 
Wasser ist es ziemlich leicht l6éslich, viel schwerer in Alkohol. Beim 
Ansiuern zersetzt sich die Lésung des Salzes allmahlich unter Abgabe 
von Schwefeldioxyd. 

0.1747 g Sbst.: 18.0 cem N (18°, 750 mm). — 0.1456 © Sbst.: 0.2114 ¢ 
BaSOy. — 0.3024 g Sbst.: 0.0840 g KySO,. 


Cy; Ho NoS203K. Ber. N 8.74, S 20.09, K 12.22. 
Gef. » 8.63, » 19.94, » 12.47. 
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Die freie Sulfosaure ist unbestandig; sie kann erhalten werden, 
wenn man das in Alkohol suspendierte Kaliumsalz mit wenig kon- 
zentrierter Salzsiure versetzt und die Fliissigkeit sofort in kaltes 
Wasser eingieBt. Gelbe Flocken, die beim langeren Stehen sich unter 
Abgabe von schwefliger Siure zersetzen; mit Alkalien liefert sie die 
Salze zuriick. 

Das Natriumsalz, in analoger Weise wie das Kaliumsalz dargestellt, 
bildet, aus 80-proz. Aceton umkrystallisiert, schéne, leuchtend gelbe Flitter vom 
Zersetzungspunkt 200°. Leichter léslich als das Kaliumsalz. 

0.1658 ¢. Sbst.: 18.1 com N (15°, 741 mm). — 0.38471 g Sbst.: 0.0787 g 
Nag SOs. 

Cy; Hy N2S203Na. Ber. N 9.21, Na 7.58. 
Grog eR SS (eae 

Das Bariumsalz, aus dem Kaliumsalz durch Fallung mit Chlorbarium- 
lésung dargestellt, besteht aus glanzenden, gelben Blattchen, die sich selbst 
in der Siedehitze in Wasser kaum lésen. Das Silbersalz, ebenfalls durch 
Fallung hergestellt, krystallisiert aus viel heiSem Wasser in langen, zu 
Biischeln und Garben vereinigten, gelbgriinen Nadeln. 

Einwirkung von Salzsiure. Wird das Diazosulfonat mit 
konzentrierter Salzsiure iibergossen, so entsteht zuniachst eine tief- 
dunkelrote Lésung, welche allmahlich schweflige S&iure abgibt und 
schlieBlich Diazoniumchlorid enthalt, das in verschiedener Weise 
sicher nachgewiesen werden konnte. Wodurch die intensiv rote Farbe 
der Lésung hervorgerufen wird, hat sich nicht feststellen lassen. 


1.4-Sulfmethyl-naphthyl-hydrazin-sulfosaures Kalium. 
(Formel VIIL.) 

5 g Diazokaliumsulfonat lést man in 250 eem kochendem Wasser, gibt 
3 g¢ Zinkstaub und troplenweise 5 ccm Essigsiiure (2-fachnorm.) zu. Ist die 
rotgelbe Farbe verschwunden, so wird filtriert und die Lésung mit 50 ecm 
hei®eesattigter Chlorkaliumlésung versetzt. Beim Erkalten scheidet sich das 
hydrazinsulfosaure Kalium ab. Dureh Umkrystallisieren aus heiSem Wasser 
anter Zusatz von Chlorkalium kann es gereinigt werden. 

Lange, farblose, glanzende Nadeln vom Zersetzungspunkt 199—200°, 
die sich beim Aufbewahren gelbbraun farben; leicht léslich in heiBem 
Wasser. Die Losungen farben sich beim Stehen an der Luft von der 
Oberfliche aus gelb und schlieBlich braun. Kupfer- und Silber- 
salze werden in neutraler Lésung von den Hydrazinsulfonaten leicht 
reduziert. : 

0.1665 g Sbst.: 0.2418 g BaSO.. 

Ci: Hi NeS.O3K. Ber. S 19.89. Gef. S 19.94. 

Das charakteristische Bariumsalz erhalt man beim Versetzen 

der hei®Ben Liésung des Kaliumsalzes mit der nétigen Menge Chlor- 
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barium in weifen, sehr diinnen, verfilzten Nadeln, die in Wasser kaum 
léslich sind. Selbst bei lingerem Aufbewahren firbt es sich, im Gegen- 
satz-zum Kaliumsalz, kaum gelblich. 
0.3023 g Sbst.: 0.1008 g BaSQy. 
Co2 Hae NiSsOg Ba. Ber. Ba 19.52. Gel. Ba 19.57. 


Die freie Hydrazin-sulfosaure kann nicht wie die Diazosulfo- 
saure aus ihren Salzen hergestellt werden; Essigsiure und besonders 
Mineralsauren bewirken weitgehende Verinderungen (vergl. das Fol- 
gende): 


Einwirkung von Salzsaiure auf die 4-Sulfmethyl-naphthyl- 
1-hydrazin-sulfonate. 

Die Einwirkung von Salzsiiure auf die Hydrazinsulfosiure verlauft 
in eigenartiger, komplizierter Weise. An Stelle des Hydrazinsalzes 
entsteht das Aminonaphthyl-methylsulfid (1); ferner bilden sich 
schweflige Saure, Schwefelsiure, Ammoniak und Stickstoff. 
Der Verlauf der Reaktion ist in der Kinleitung eingehend erértert; 
wir geben hier nur einen quantitativ ausgefiihrten Versuch, um die 
Menge des freiwerdenden Stickstoffs zu ermitteln und die anderen 
Produkte sicher nachzuweisen. 

Etwa 1 g des Hydrazinkaliumsulfonats wurde im Koblensaurestrom 
mit 20 ccm konzentrierter Salzsiure behandelt, wobei eine tiefrote 
Liésung entstand. Bei Zugabe von 80 ccm verdiinnter Salzsaure (?/1-7.) 
verschwand die Farbung unter Abscheidung einer gelben, aufgequollenen 
Masse, die sich bei gelindem Erwarmen rasch, in der Kalte langsam, 
unter Gasentwicklung und Dunkelfarbung zersetzte. Das entstandene 
Gas (reiner Stickstoff) wurde iiber Kalilauge aufgefangen. Aus dem 
im ZersetzungsgefaB befindlichen Riickstand konnte das 1.4-Amino- 
naphthyl-methylsulfid isoliert werden, wahrend die salzsaure 
Lésung Schwefelsdiure, schweflige Saiure und Ammoniak ent- 
hielt. 

0.8469 g Hydrazinkaliumsulfonat lieferten auf diese Weise 27.3 ccm 
Stickstoff bei 19° und 756 mm Druck = 3.75°/o Stickstoff, wiahrend 
sich nach der in der Einleitung gemachten Annahme 4.34°/o Stickstoff 


berechnen. : 


Acetylverbindung des 1.4-Sulfmethyl-naphthyl- 
hydrazins (Formel IX). 


Nach zablreichen Versuchen gelang die Darstellung des Acetyl- 
hydrazins, wabrend das freie Hydrazin, ein Ol, bisher noch nicht 
in reinem Zustand hat erhalten werden kénnen. 
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5 @ des Hydrazinbariumsulfonats kocht man mit 50 cem Aceton auf und 
setzt 5 com 2/,-n. Salzsiure zu. Nachdem man 2 Minuten im Sieden gehalten 
hat, wird vom Bariumsulfat abfiltriert, mit Natronlauge neutralisiert, in 
150 cem Wasser gegossen, mit Ather aufgenommen und der getrocknete Aus- 
zug rasch auf dem Wasserbade yom Ather belreit. Das zuriickbleibende 
zahe, gelbe Ol konnte nicht zum Erstarren gebracht werden, es lieferte mit 
Sauren blutrote Lésungen. Man kocht es mit Essigsiureanhydrid unter Zu- 
satz von Natriumacetat und isoliert die entstandene Acetylverbindung in 
der ttblichen Weise. Sie wird zur Reinigung aus Alkohol umkrystallisiert. 
Das Acetyl-hydrazin bildet kaum gefarbte, glanzende Blatter 
vom Schmp. 216°. In der Warme in Eisessig und Alkohol ziemlich 
leicht léslich, schwer in Benzol, Chloroform, Ather und Benzin. 


0.1442 ¢ Sbst.: 0.1398 g BaSOs. — 0.1773 g Sbst.: 17.4 com N (16°, 
736 mm). 
Cys HigNeSO. Ber. N 11.38, S 13.02. 
Gein >: 03> alae 


4-Sulfimethyl-1.2-naphthochinon (Formel XID). 


Entsteht bei der Einwirkung von salpetriger Saéure auf das 
1.4-Dimethylaminonaphthyl-methylsulfid. Der Verlauf der Reaktion 
ist in der Kinleitung besprochen worden. 

Man lést 10 g der Dimethylaminoverbindung in 50 ccm Ameisens&ure 
(1.2 g spez. Gew.) und setzt unter Wasserkihlung nach und nach 10 cem 
Amylnitrit zu. Es erfolgt eine ziemlich lebhatte Reaktion, bei der Stickoxyd- 
gas entweicht und die Flissigkeit dunkelbraune und violette Farbenténe an- 
nimmt. Nach 15—20 Minuten ist die Reaktion beendet, die Gasentwicklung 
hat nachgelassen, und die Flissigkeit zeigt eine reine, rotbraune Farbe. Man 
gieBt nun in 200 com Wasser, lait 1 Stunde lang stehen, saugt das in dun- 
kelbraunen Nadelchen ausgeschiedene Chinon ab und befreit es yon anhaften- 
dem Amylalkohol durch Waschen mit Alkohol. Die Ausbeute betrug 3.8 g. 
Zur Reinigung krystallisiert man aus Benzol um. 

Das 4-Sulfmethyl-1.2-naphthochinon bildet prachtige, braun- 
rote Nadeln von lebhaftem Glanz, die bei 197° schmelzen. Es ist in 
Alkohol, Benzol und Hisessig in der Warme ziemlich leicht léslich, 
schwieriger in Benzin und Ather. 

0.1748 g Shst.: 0.4150 g COs, 0.0668 ¢ HO. — 0.1825 g Sbst.: 0.4829 g 
CO,, 0.0648 g H,0. — 0.1456 g Shst.: 0.1686 g BaSO,. 

CirHs O28. Ber.. C 64.67, H 3.95, S 15.71. 
Gef. » 64.71, 64.69, » 4.27, 3.97, » 15.90. 

Die Verbindung gibt sich leicht als ein Chinonderivat zu er- 
kennen. Durch Reduktion mit Zinnchloriir lat sie sich zu einem 
farblosen Hydrochinon, ohne daB die Sulfmethylgruppe austritt, 
reduzieren. Das Hydrochinon ist sehr unbestindig, durch gelinde 
Oxydation wird es in das Chinon zurtickverwandelt. Andererseits 
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1a8t sich das Sulfmethyl-chinon auch unter Verlust der Sulfmethyl- 
gruppe in gut bekannte Derivate des B-Naphthochinons bezw. des 
«-Naphthochinons iiberfiihren. So entsteht bei der Einwirkung 
von Anilin in kalter, alkoholischer Lésung das B-Naphthochinon- 
monanilid vom Schmp. 250°. Lat man dagegen das Anilin in der 
Warme in Eisessiglésung einwirken, so entsteht Naphthochinon- 
dianilid vom Schmp. 191°, das ein Derivat des «-Naphthochinons 
ist. Leitet man Chlor in das in Hisessig suspendierte Sulfmethyl- 
chinon, so scheidet sich nach dem Abkiihlen das Dichlor-f-naph- 
thochinon ab, das aus Wisessig in dicken, bellroten Blattern vom 
Schmp. 185° erhalten wird. Die Einwirkung von Alkalien auf das 
Sulfmethylchinon fihrt zu dem bei 190° schmelzenden 2-Oxy- 
1.4-naphthochinon; die Sulfmethylgruppe wird dabei hydrolytisch 
als Methylmercaptan abgespalten, und das unbestindige 4-Oxy- | 
1.2-naphthochinon lagert sich in das bestandige 1.4-Naphthochinon- 
derivat um. Als Orthodiketoverbindung reagiert das 4-Sulfimethyl- 
1.2-naphthochinon mit o-Phenylendiamin unter Entstehung eines 
unsymmetrischen Naphthophenazinderivates. 

4-Sulfmethyl-[naphtho-1.2-phenazin]. 0.5 g Sulfmethyl-naphtho- 
chinon erwarmt man kurze Zeit mit 1 g Phenylendiamin in Hisessiglésung, 
14a6t erkalten und krystallisiert zur Remigung aus absolutem Alkohol um. 
Rein gelbe, starkglanzende, flache Nadeln vom Schmp. 170°. Ziemlich leicht 
léslich in Benzol, schwerer in Benzin, Hisessig und Alkoliol. Die Lésungen 
zeigen eine schéne, gelbgriine Fluorescenz. In konzentrierter Schwefelsiure 
lést sich das Azin mit dunkelgriiner Farbe auf. Verdiinnt man mit Wasser, 
so fallt ein rotbraun gefarbtes schwefelsaures Salz aus, das gegen Wasser 
bestandig ist. Durch Alkalien wird es in das Azin zuriickverwandelt. 

0.1663 g Sbst.: 0.1484 g BaSOg. 

Cy7HigNoS. Ber. S 11.61. Get. S 11.81. 


85. B. Mylo: Uber den Dichlor-aldehyd und die Bildung von 
Vinyl-acetaten aus den Brom-acetaldehyden. 
{Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule Danzig.] 
(Hingegangen am 26. Februar 1912.) 

Im Zusammenhange mit Versuchen zur Darstellung des Wein- 
siuredialdehyds, tiber dessen Synthese A. Wohl und B. Mylo’) 
jiingst berichten konnten, wurden auch einige Beobachtungen an halo- 
genierten Aldehyden gemacht, die im Folgenden kurz mitgeteilt seien. 


1) B. 45, 322 [1912]. 
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Bekanntlich sind ungesittigte Alkohole von der Zusammensetzung 
R.CH:CH(OH), die desmotropen Enolformen der Aldehyde, nur in 
einigen seltenen Fallen als solche bestandig; dagegen sind Derivate, 
namentlich Ather, in ziemlicher Zahl dargestellt worden. Ester solcher 
Alkohole konnten bis vor einiger Zeit noch nicht erhalten werden. 
Erst F, W. Semmler!’) hat gezeigt, da aromatische, Terpen- und 
die héheren Fettaldehyde durch Einwirkung von Essigséureanhydrid 
bei Gegenwart von Natriumacetat in die Acetate ihrer Enolformen 
iiberfiihrbar sind. Nach A. Wohl und E. Berthold?) kann als Ka- 
talysator auch konzentrierte Schwefelsaure benutzt werden, die aber 
nur in der Hitze die Bildung von Enol-acetaten veranlabt, wahrend 
bei niederer Temperatur Aldehyd-diacetate*) entstehen. Allem 
Anschein nach ist die Darstellung der Enol-acetate, die sich von den 
einfachsten Fettaldehyden ableiten, auch nach der Vorschrift Semm- 
lers mit Schwierigkeiten verkniipit. Diese kleine Liicke wird sich 
voraussichtlich durch eine Methode ausfiillen lassen, die sich auf eine 
am Di- und Tribrom-acetaldehyd gemachte Beobachtung stiitzt. 
Beide vermégen, wie dies auch schon von anderen Aldehyden bekannt 
ist, Acetylchlorid resp. -bromid zu addieren unter Bildung von - 
Verbindungen der Form CHBr.:.CHBr(O.CO.CHs;) resp. CBr3.CHBr 
(O.CO.CH3)*), die, wie sich gezeigt hat, bei Behandlung mit fein ver- 
teiltem Kupfer intramolekular Halogen abspalten und in die Vinyl- 
acetate CHBr:CH(O.CO.CH3) und CBr:CH(O.CO.CHs)°) tiber- 
gehen. Hiermit scheint ein Fingerzeig gegeben, wie man von &-halo- 
genierten Aldehyden zu den entsprechenden Vinylacetaten gelangen 
kann. 

Schon Pinner®) hat versucht, Halogenaldehyde, wie das Bromal, 
Chloral und den Dichloraldehyd mit Formaldehyd zu kondensieren. 
Hierbei entstanden aber Verbindungen, sog. Trioxine, denen gemih 
ihren Eigenschaften eine Struktur zuerteilt werden mufte, wie sie 


1) B. 42, 584, 962, 1161 und 2014 [1909]; 44, 991 [1911]. 

2) B. 43, 2184 [1910]. 

8) A, Wohl und R. Maag, B. 43, 3291 [1909]; J. J. Blanksma, C. 
1909, II, 1219; R. Wegscheider und E. Spath, M. 30, 825; vergl. auch 
dazu die in dieser Arbeit auf S. 830 angegebene Literatur. 

4) KE. Gabutti, G. 30, II, 191 (C. 1910) II, 811). 

°) Voraussichtlich wird in entsprechender Weise aus Monobromacetaldehyd 
das einfache Vinylacetat CH,:CH(O.CO.CHs3) erhalten werden kénnen; von 
der Darstellung dieser Verbindung wurde aber vorerst noch abgesehen, da. 
die Gewinnung ganz reinen Monobromaldehyds gréBere Schwierigkeiten bot, 
als aus den Angaben der Literatur hervorgeht. 

6) B.31, 1926 [1898]; 33, 1432 [1899]. 
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heute allgemein fiir den Paracetaldehyd angenommen wird. Bei eigenen 
thnlichen Versuchen, die auf eine aldolartige Verkniipfung von Di- 
chloraldehyd und Acetaldehyd mit Hilfe von Zinkchlorid abzielten, 
konnten ebenfalls keine Kondensations-, sondern nur Polymerisations- 
Produkte isoliert werden, und zwar ein Polymeres aus zwei Mole- 
kiilen Acetaldehyd und! Mol. Dichlor-aldehyd und ein an- 
deres aus 2 Mol. Dichlor-aldehyd und 1 Mol. Acetaldehyd; 
nach der Bezeichnungsweise Pinners waren sie als Dichlor- und 
Bisdichlor-trimethyl-trioxin zu formulieren. 


CH.CHs CH.CH; 
Il Yin 719 I Onset) : 
' CHCh.HC. /JCH.CHs; : CHC HCL. _loH.cHoL 
O O 


Bei solchen Polymerisationsprodukten diirften wegen der Verschie- 
denartigkeit’ der an den Ringkohlenstoffatomen haftenden Reste die 
Bedingungen fiir die Existenz stereoisomerer Formen vielleicht giinsti- 
gere sein. Doch konnten im vorliegenden Falle keine Anzeichen fiir 
das Auftreten derartiger Isomerer konstatiert werden. Die einzige, 
etwas bestimmtere Beobachtung, die in dieser Richtung tberhaupt 
yorliegt, riihrt von A. Franke?) her, der beim Bromieren von Para- 
propionaldehyd zwei Parabrompropionaldehyde von gleicher Zusammen- 
setzung und Molekulargré®e erhielt, die sich auch, nicht durch die 
Stellung der Bromatome zur Aldehydgruppe zu unterscheiden schienen, 
da beide Polymere beim pyrogenen Zerfall denselben Brompropion- 
aldehyd lieferten. 


Darstellung von Dibrom-acetaldehyd. 


Der zu den beiden folgenden Versuchen verwendete Dibromacet- 
aldehyd wurde nach der Vorschrift von Pinner’) durch Bromieren 
von Paraldehyd gewonnen. Vorteilhafterweise wird aber der als Ver- 
diinnungsmittel dienende Essigester durch Chloroform ersetzt. Zwar 
sind die Ausbeuten auch nach der abgeainderten Darstellungsweise 
nicht viel besser, aber der Aldehyd ist immerhin ziemlich leicht rein 
zu erhalten, wahrend die bei Invehaltung der Pinnerschen Vorschrilt 
unvermeidlichen Bromierungsprodukte des Essigesters die Gewinnung 
reinen Dibromaldehyds unnétig erschweren. 

22 g Paraldehyd (1/2 Mol.) werden mit 20 ccm Chloroform verdiinnt und 
zunichst unter Kihlung, so da die Temperatur nicht iber Handwirme steigt, 
im Laufe von 2 Stunden mit 160 g Brom (1 Mol.) versetzt. Wenn ca. */s 
des Broms zugegeben sind, tritt Entfarbung nur noch langsam ein, Die Bro- 


1) A. 361, 421. Beem gieds (Gil. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 43 
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mierung wird deshalb unter gleichzeitigem Erwarmen des Reaktionsgemisches 
auf 60—80° zu Ende gefiihrt. Die durchsichtige, rétlichbraune Flissigkeit 
ergibt bei mehrmaligem, sorgfaltigem Ausdestillieren mit Hilfe emer Marck- 
waldschen 6-Kugel-Kolonne 83 g Dibrom-aldehyd (maximal) vom Sdp. 
137—138.5°. Der Siedepunkt reinen Dibromaldehyds (Reinheit durch Ana- 
lyse kontrolliert) wurde unter 772 mm zu 138° gefunden, wahrend er nach 
Pinner bei 142° liegt. 


[e-Brom-vinyl]-acetat, CHBr:CH(O.CO.CHz). 


In das Gemisch von 15.1 g Dibrom-aldehyd (3/s9 Mol.) und 48 g 
Acetylbromid (ca. 5 >< °/4o Mol.) werden unter Kiihlung mit Wasser all- 
mihlich 15 g (ca. °/4o Atome) fein verteiltes Kupfer eingetragen, welches 
nach der Vorschrift von Gattermann oder aus Kupferwasserstoff?) 
durch Erhitzen in wiBriger Suspension hergestellt worden ist. Nach 
16-stiindigem Erhitzen des Reaktionsgemenges zum Sieden wird die 
organische Substanz vom Kupferbromiir mit Hilfe von Ather getrennt 
und nach dem Verdampfen des Lésungsmittels der Riickstand im Va- 
kuum mit einer 3-Kugelkolonne der Destillation unterworfen. Druck 
15.5 mm, Siedepunkt bis 47°. Um Feuchtigkeit vom Destillate fernzu- 
halten, wird zwischen Vorlage und Wasserstrahlpumpe ein Phosphor- 
pentoxyd-Rohr geschaltet. Die so erhaltene Fraktion ergibt bei der 
Destillation unter Atm.-Druck 10.5 g Substanz vom Sdp. 131—146°. 
Zur Entfernung noch auvhaftenden Acetylbromids wird das Produkt 
unter Kithlung mit Eis mit Sodalésung ganz kurze Zeit durchge- 
schiittelt, dann in Ather aufgenommen und die Atherlésung mit Na- 
triumsulfat getrocknet. Bei der Destillation resultieren, auBer einem 
geringen Vorlauf, 3.2 g [Brom-vinyl]-acetat vom Sdp. 146—149°. 

0.1599 g Sbst.: 0.1727 g COs, 0.0541 g H:0. — 0.2203 g Sbst.: 0.2513 g 
AgBr. 

C,H;0.Br. Ber. C 29.09, H 38.08, Br 48.48. 
Gel. » 29.46, » 3.78, » 48.54. 

Das Bromyinyl-acetat besitzt stechenden, esterartigen Geruch 
und greift die Augen heftig an; es entlirbt momentan Kaliumper- 
manganat und ebenso Bromwasser. Die Verbindung hat nicht die 
Kigenschatten, die in der Literatur von Sabanejeft*) fiir das Brom- 
vinylacetat angegeben sind. Dieser erhielt durch mehrtagiges Er- 
hitzen von Acetylendibromid und Kaliumacetat einen Kérper der 


1) Namentlich das aus Kupferwasserstoff bereitete Kupfer hat sich als 
recht brauchbar fiir die Abspaltung von Halogen aus organischeu Verbindun- 
gen erwiesen und dirite in manchen Fallen gegeniiber der Kupferbronze den 
Vorzug verdienen. 

*) A. 216, 272, 


649 


_ Gusammensetzung Ci Hs 02 Br, der von ihm als Bromvinylacetat ange- 


sprochen wurde. Da aber eine Reinigung der Substanz durch Destil- 
lation wegen der beim Erhitzen eintretenden Zersetzung nicht ausge- 
fiihrt werden konnte, so hat Sabanejeff im besten Falle nur ein 
stark verunreinigtes Bromvinyl-acetat in Hinden gehabt. 


[a,8,8-Tribrom-athyl]-acetat, CHBr..CHBr.O.CO.CHs. 


Diese Substanz ist das Zwischenprodukt bei der Bildung des 
Bromvinylacetats aus Dibromaldehyd und Acetylbromid und’ ent- 
steht durch mehrstiindiges Krhitzen der Komponenten in molekularem 
Mengenverhiltnis. Nur bei Verarbeitung ganz reinen Dibromaldehyds 
und frisch destillierten Acetylbromids gelingt die Abscheidung der Ad- 
ditionsverbindung in analysenreiner Form. Sdp. 114—117° (15.5 mm). 
Dickfliissiges Ol von stechendem, esterartigem Geruch, unldslich in 
Wasser, raucht an der Luft und triibt sich in kurzer Zeit von der 
Oberflache aus, wenn nicht fiir vollkommenen Ausschluf von Feuch- 
tigkeit gesorgt wird. Das Praparat ist deshalb nur in GefaBen mit 
eingeschliffenem Stopfen haltbar. 

0.1209 g Shst.: 0.2133 g AgBr. — 0.4184 g Sbst.: 0.2272 g CO», 0.0710 g 
H,0. 
C,H; O.Br3. Ber. C 14.77, H 1.54, Br 73.85. 

Cy5iig bo ISS IU ey POI: 


Die etwas erhebliche Abweichung der Analysenzahlen ist sehr 
wahrscheinlich durch die Zersetzlichkeit der Verbindung bedingt. 


[¢,e-Dibrom-vinyl]-acetat, CBr,:CH(O.CO.CHs). 


Bei der Darstellung dieser Verbindung ist darauf zu achten, dai 
nur ganz reine Ausgangsmaterialien verwendet werden, da anderenfalls 
die Isolierung analysenreiner Substanz Schwierigkeiten bereitet. 100 g 
Bromal (Kahlbaum) und 44 g frisch destilliertes Acetylbromid 
(1:1 Mol.) werden zunichst unter Feuchtigkeitsausschlu® ca. 7 Stunden 
im Olbade auf 130° erhitzt, um die Bildung des Zwischenprodukts 
CBr;.CHBr(O.CO.CH;)!) méglichst zu fordern. Nach dem Ver- 
diinnen mit weiteren 44 g Acetylbromid werden im Laufe einer Stunde 
70 g fein verteiltes Kupfer aus Kupferwasserstoff in kleinen Portionen 
eingetragen, wobei die Temperatur nicht tiber Handwarme steigen dart. 
Nach mehrstiindigem Stehen und 11/2-stiindigem Hrhitzen des Reak- 
tionsgemisches auf 160° ist das gesamte Kupfer umgesetzt. Organi- 
sche Substanz und Halogenkupfer werden durch trocknen Ather yon 


1) 5. E. Gabutti, G. 80, IL, 191 (C. 1900, II, 811). 
43% 
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einander getrennt. Bei einmaliger Destillation im Vakuum mit Hilfe 
einer 6-Kugel-Kolonne lassen sich zunachst 75 g noch nicht ganz 
reinen Dibrumvinylacetats vom Sdp. 65—73° (7—8 mm) isolieren, die 
bei erneuter Destillation 67 g der reinen Verbindung vom Sdp. 70— 
71.5° (7 mm) ergeben. Die Ausbeute entspricht 77 °/, der Theorie. 


0.2862 g Sbst.: 0.2844 g¢ COs, 0.0625 g H20. 


C4 Hy O2 Bro. Ber. C 19.00, H 1.64. 
Gef. » 20.08, » 1.81. 


Die Substanz besitzt esterartigen, heftig zu Tranen reizenden Geruch. 
Sie entfarbt Permanganat in waSrig-alkoholischer Lésung sofort, da- 
gegen nicht Bromwasser, was wohl auf die Unbestandigkeit des sehr 
bromreichen Additionsproduktes CBr;.CHBr(O.CO.CHs) zuriickzu- 
fiihren ist. 


Dichlor- und Bisdichlor-trimethyl-trioxin (Formel I und IJ). 


11.4. g Dichloraldehyd und 4.5 g Acetaldehyd (1:1 Mol.) werden 
mit einander vermischt, wobei unter schwacher Erwarmung sofort mabige 
Gelbfarbung eintritt. Auf Zugabe von 0.1 ccm einer Zinkchloridlésung, 
die auf 100 cem Wasser 150 g Zinkchlorid gelést enthalt, wird die 
Flissigkeit in kurzer Zeit tiefdunkelbraun. Nach 4'/s-stiindigem Stehen 
wird mit Ather verdiinnt, die Lésung zur Entfernung des Zinkchlorids 
mit Wasser durchgeschiittelt, dann mit Natriumsulfat getrocknet und 
im Vakuum der Destillation unterworfen. Da die iibergehenden Pro- 
dukte erstarren, wird vorteilhafterweise ein Destillierkolben mit Sabel- 
ansatz verwendet. Durch sorgfaltiges Ausdestillieren lassen sich 2.9 g 
des Dichlor-trimethyl-trioxins vom Sdp. 81—84° (7—8 mm) und 
2.5 g des Bisdichlor-trimethyl-trioxins vom Sdp. 132—134.5° 
(7—8 mm) isolieren. Beide Kérper erstarren auf Anreiben krystal- 
linisch, wobei betrachtliche Erwirmung zu beobachten ist. Durch Um- 
krystallisieren aus leicht siedendem Petroliither werden beide Kérper 
in leidlich analysenreinem Zustande erhalten. 


Dichlor-trimethyl-trioxin. 
0.2269 g Sbst.: 0.2976 g COs, 0.1172 g H,O. — 0.1470 g Sbst.: 0.2112 g 
Ag Cl. — 0.1828 g Sbst. in 8.73 g Benzol: 0.585° Gelrierpunktserniedrigung. 
C6 Hi0 O3 Cle. Ber. Mol.-Gew. 201. Gef. 178. 


Ber. © 35.82, H 4.98, Cl 35.32. 
Gehit> BouGam> Na oe oo2: 


Die Substanz krystallisiert in schén ausgebildeten Prismen und 
besitzt intensiven, ein wenig an Paracetaldehyd erinuernden Geruch. 
Schmp. 73—74.5°. 
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Bis-dichlor-trimethyl-trioxin. 

0.2051 g Sbst.: 0.2033 g COz, 0.0596 g H,0. — 0.1419 g Sbst.: 0.3033 g 
AgCl. — 0.1702 g Sbst. in 8.72 g Benzol: 0.414° Gefrierpunktserniedrigung. 
CsHgO3Cl. Mol.-Gew. Ber. 270. Gel. 236. 

Ber. C 26.67, H 2.96, Cl 53.38. 
Gef. » 27.04, » 3.23, ». 52.85. 

Die Substanz krystallisiert in biischelférmig angeordneten Nadeln, 
die bei 53—54.5° schmelzen. Sie besitzt einen Aihnlichen, aber nicht 
so intensiven Geruch wie das Dichlortrimethyltrioxin. Dieses schmilzt 
hodher, siedet aber niedriger als der Tetrachlorkérper. 


86. Sven Odén: Zur Kenntnis der Humussiure 
des Sphagnum-Torfes. 
(Hingegangen am 10. Februar 1912.) 

Unter den Humussubstanzen sind sowohl neutrale als auch saure 
Substanzen, wie Humussiiure, zu unterscheiden. 

Die Resultate vorschiedener Forscher, wie Spengel'), Berze- 
lius?), Hermann’), Detmer*), Berthelot und André) u. a, 
tiber die Humussauren sind beziiglich Zusammensetzung und Kigen- 
schaften oft verschieden, Hine Ursache hierfiir diirfte im Vorkommen 
kolloider Stoffe verschiedener Natur zu suchen sein, welche die Tren- 
nung einzelner Praparate erschweren, und die oft in gréf{eren Mengen 
den zu analysierenden Substanzen als Verunreinigungen anhaften. 

Spatere Forscher, wie Baumann und Gully®), haben nur die 
kolloide Natur der Humusstoffe hervorgehoben und die Existenz von 
Humussiuren bestritten, ohne indessen die ausschlieflich kolloide 
Natur der im Humus vorkommenden organischen Stoffe bewiesen zu 
haben. 

Gegen Baumann und Gullys Verneinung der Existenz der Hu- 
mussiuren wurden von R. Albert") und von A. Rindell*) mehrere 


1) Kastners Archiy {. d. ges. Naturlehre 8, 145—220 (Niirnberg 1826). 

2) Lehrbuch der Chemie, 3. Aufl. (Dresden und Leipzig 1839), Bd. 8, 
S. 12 u. ff, 8384—429 und an mehreren anderen Stellen. 

3) J. pr. [1] 21, 76; 22, 65; 23, 375; 25, 189; 27, 165 [18411844]. 

4) L, V. St. 14, 248—300 [1871]. ») A. ch. [6] 25, 364—422 [1892]. 

6) Mitteilungen a. d. k. Bayr. Moorkulturanstalt 3, 52—123 [1909]; 4, 
31—156 [1910]. 

1) Zeitschr. fir prakt. Geologie 17, 528 [1909]. 

8) Intern. Mitteilungen f. Bodenkunde 1, 67 [1911]. 
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Einwinde geltend gemacht, aber keine Versuche iiber die kolloide 
und nicht-kolloide Natur der léslichen Humussalze ausgefiihrt. 

In einer an die Kgl. Svenska Vetenskaps Akademie eingereichten 
Abhandlung »Kolloidkemiska Undersékningar diver Humusimnen (Kol- 
loidchemische Untersuchungen iiber Humusstoffe)’) wurde von mir 
der Versuch gemacht, die kolloiden you den nicht-kolloiden Be- 
standteilen des Sphagnumtorfes zu trennen und sie zu charakteri- 
sieren. 

Es wurde dort hervorgehoben, daB durch Einwirkung yon Al- 
kalien auf Humus teils eine Peptisation kolloider Stoffe statttindet, 
teils aber, und zwar hauptsichlich, eine wirkliche chemische Bildung von 
nicht-kolloiden Alkali-Verbindungen eintritt. Eine Entscheidung tiber die 
Natur dieser Verbindungen, ob sie als Salze zu betrachten sind oder 
nicht, wurde jedoch nicht geliefert. Zur Lésung dieser Frage sind 
die im Folgenden beschriebenen Versuche ausgetiihrt. 

Zuerst mégen jedoch die Griinde fiir die nicht-kolloide Natur der 
Alkalihumate besprochen werden. 


1. Die nicht-kolloide Natur der Alkalihumate. 


Die Existenz von Submikronen in Alkalibumat-Lésungen, die 
ohne besondere Vorsicht dargestellt sind, kann ja natiirlich nicht als 
Beweis ihres kolloiden Charakters angesehen werden, da ja oft ver- 
schiedene Stoffe durch kleine Mengen von Kolloiden verunreinigt sind. 
Es erwies sich auch tatsichlich, dafi sich die kolloiden Teilchen ent- 
fernen liefien, woriiber im nachsten Abschnitt berichtet werden soll. 

Als Griinde, welche, zusammen genommen, die nicht-kolloide 
Natur der Alkalihumate beweisen, seien angefiihrt: 


1. Die ultramikroskopische Untersuchung, welche keine sicht- 
baren Teilchen erkennen lief. Da® ein aiuwerst schwacher Lichtkegel 
erscheint, macht nur wahrscheinlich, dafi die MolekulargréBe ziemlich 
groB ist, da ja echte Lésungen hochmolekularer Stoffe nach den Unter- 
suchungen Lobry de Bruyns?”) oft einen Lichtkegel zeigen. 

2. Die Unméglichkeit, durch konzentrierte Salzlésungen (Natrium- 
chlorid, Kaliumehlorid) weder Ausflockung hervorzurufen, noch das 
ultramikroskopische Bild zu veraindern. 

3. Die grofe Diffusionsfahigkeit durch Pergamentpapier-Mem- 
branen und die leichte Filtrierbarkeit durch Chamberlain- Filtrier- 
kerzen. 


') Archiv f. Kemi ete. utg. af K. Svenska Vet. Akad. in Stockholm 4, Nr. 24 
[1912]. 
7) R. 19, 251 [1900]; 28, 155 [1904], 


aay 
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4. Die Bestindigkeit der Lisungen beim Schiitteln mit Tierkohle 
oder Bariumsulfat'). 

Da die durch Einwirkung yon Alkalien gebildete Lésung somit 
keine kolloide ist, kann man den Lésungsvorgang nicht als eine Pep-: 
tisation betrachten. Dagegen mus hervorgehoben werden, dai, wenn 
die Humussaure selbst frei gemacht wird, sie ahnlich wie mehrere 
schwer lésliche Substanzen im Solzustand erhalten werden kann. 


2. Darstellung einer kolloidfreien Lisung von 
Ammoniumbumat. 


Die Befreiung der alkalischen Humussiure-Lisung von dem kol- 
loiden Humusstoffe und zugleich ihre Reindarstellung, wenigstens in 
pay sikalischer Hinsicht, geschah auf folgende Weise. 

Der natiirliche Torf, welcher aus vermoderten Sphagnaceen bestand, 
wurde zuerst mit reinem Wasser zu einem dicken Brei verraihrt und dann 
unter Riithren bis zum Sieden des Wassers erhitzt. Man fahrt mit diesem 
Kochen etwa eine halbe Stunde fort, wobei das verdampfende Wasser ersetzt 
wird, da die Masse nicht eintrocknen darf. Durch diese Behandlungsweise 
wird erreicht, da ein Teil der Humuskolloide in unlédsliche Modilikationen 
ttbergeht. 

Sodann wurde der warme Brei mit 4-normalem Ammoniak im UberschuB 


angerihrt und iber Nacht an einem warmen Platz bei etwa 80° stehen ge- 


lassen. Dadurch verbindet sich die unlésliche Humussiure mit Ammoniak zu 
Ammoniumhumat, aber gleichzeitig gehen auch kolloide Stoffe, teils mit, teils 
ohne Mitwirkung des Ammoniaks in Lésung. Unter diesen letzteren befinden 
sich harzartige Substanzen ”). 

Durch Zentrifugieren wurde nun der unlésliche Rest von der Flissigkeit 
getrennt. Durch wiederholte Behandlung dieses Restes mit Ammoniak kann 
man aufs neue Humussiure entziehen, und erst nach 15—20-maliger Be- 
handlung sind die in Ammoniak léslichen Bestandteile, praktisch genommen, 
entfernt. 

Die verschiedenen Ammoniakextrakte, welche eine braune, fast schwarze 
Flissigkeit bildeten, wurden dann mit Natriumchlorid bis zur Konzentration 
2-lachnormal versetzt und der Ruhe tiberlassen. Die kolloiden Substanzen flocken 
hierbei aus; da aber die Koagula fast dasselbe spez. Gewicht wie die Flis- 
sigkeit besitzen und sehr langsam sedimentieren, verfahrt man am besten so, 
daf& die Flissigkeit eine Woche lang so gut wie méglich vor inneren Stré- 
mungen geschiitzt wird, wobei sich das Koagulum auf dem Boden ansammelt. 
Dann wird die iiberstehende Lésung vorsichtig abgehebert. 

Diese Lésung wird nun auf dem Wasserbade eingeengt, bis sich festes 
Natriumehlorid abzuscheiden beginnt, und dann die noch heifke Flissigkeit 


1) Vergl. Vanino, B. 35, 662 [1902]. 
*) Vergl. Schreiner und Shorey, U.S. A. Department of Agriculture, 
Bureau of Soils, Bull. Nr. 53 [1909], Nr. 74 [1910]. 


654 


unter Verwendung eines Vakuums filtriert. Durch diese Behandlung scheiden 
sich mehrere kolloide Stoffe, oft als cine Haut auf der Flissigkeit, aus. Diese 
verstopft bald das Filter, so daB man dieses einige Male erneuern mub. 

Nach Beendigung der Filtration 148t man die Flissigkeit erkalten, ver- 
setzt sie dann bis zur deutlich sauren Reaktion mit Salzsaure, lafit sie einige 
Stunden stehen und scheidet die schleimige, dunkelschwarzbraune Fallung, 
welche die freie Humussiure nebst harzigen Substanzen enthalt, durch 
Zentrifugieren von der gelben Flissigkeit ab. Diese enthalt aufer den anor- 
ganischen Salzen die sogenannten Quellsduren Berzelius'. 

Die Fallung wird danach mehrmals mit siedendem Alkohol ausgewaschen, 
wodurch die harzigen Stoffe entfernt werden. Man darf dieses Auswaschen 
nicht ins Unbegrenzte fortsetzen, denn die freie Humussdure gibt, ohne sich 
in Alkohol zu lésen, damit teilweise eine Suspension, die schwer sedimentiert; 
fimf bis sechs Auswaschungen geniigen zur Entfernung der harzigen Stoffe, 
wobei jedesmal auf 1 g Humussiure ca, 100 cem Alkohol verwendet wurden. 

Die Humussiure wurde dann in Ammoniak gelést und stellte nun 
eine von Kolloiden fast ganz freie Ammoniumhumat-Lésung dar. Im 
Ultramikroskop betrachtet, sieht man bei geniigend konzentrierten L6- 
sungen einen sehr schwachen Lichtkegel nebst vereinzelten Submikro- 
nen. Durch Filtration durch eine Chamberlain-Filtrierkerze kann 
mau die Lésung von diesen wenigen Submikronen befreien. Wie 
erwahnt, riibrt der schwache Lichtkegel wahrscheinlich von dem 
hohen Molekulargewicht des Ammoniumhumats her. 


: 


3. Darstellung einer Suspension reiner Humussiure, 


Wird die Ammoniumhumat-Lisung mit Sauren versetzt, so scheidet 
sich die freie Humussaure abnlich wie Kieselséiure unléslich ab. Die 
Analogie erstreckt sich auch dahin, dafi unter geeigneten Bedingun- 
gen diese unldsliche Saure mit Wasser mehr oder weniger bestindige 
Sole zu bilden vermag, und daf sich durch Erhitzen eine chemisch 
sehr wenig aktive Modifikation bildet. 

Will man ein von unorganischen Salzen freies Sol oder eine Sus- 
pension der Humusséiure bekommen, so kann man natiirlich die alka- 
lische Humatlésung mit Siuren versetzen und durch langwieriges Di- 
alysieren die Salze entfernen. 

Kinfacher gelangt man zum Ziel durch folgendes Verfahren. 

Die Ammoniumhumat-Lésung wird durch Salzsiure im Uberschuf gefallt. 
Dadurch koaguliert die freie Humussiure sogleich in ziemlich groben Par- 
tikeln, Zwecks Hntlernung der Salze wird die Saéure zuerst mit salzsiure-- 
haltigem Wasser ausgewaschen und dann die Humussiure durch Zentrifugieren 
abgetrennt. Man kann nun ziemlich leicht durch Auswaschen mit reinem 
Wasser und darauffolgendes Zentrifugieren die Salzsiure entfernen. Mit ab- 
nehmendem Salzsiure-Gehalt beginnt die Saure in kolloide Suspension iiber- 
zugehen; durch laugwieriges Zentrifugieren kann man die Humussaure 
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~ groBtenteils als Bodensatz abtrennen. Man erleidet jedoch durch die nicht 
sedimentierenden Teilchen einen Verlust an Material. 

Uber den Reinheitsgrad, gemessen durch die elektrische Leittaihig- 
keit der Suspension, gibt folgende Tabelle 1 AufschluB: 

Zum Auswaschen von 1 g Humussiure wurden jedesmal 200 cem 
Wasser verwendet. 


Tabelle 1. Reinigung der Humussaure durch Auswaschen. 


Leitithigkeit | Abad. “ie 
in rez. Ohm | emerkungen 


Nach dem 1. Auswaschen 276.2><10—5 I etea frei\von Humus- 
» Sh Ss » 17.4><10—5 do. 


9.085<10—5 Waschwassser mit kleinen Men- 


» eee » in 
gen Humussiure 
fe oneal e 1035><10—5 ( Die a ae suspend 
ae é 0:995<10—5 1) sic ziemlich reichlich im 
Waschwasser 
¥. serves . Oessci0ce | Die Larue: sec a 
; saa ‘ 0.875<10—5 nur durch anhaltendes Zen- 


trifugieren 


Die Leitfahigkeit des Wassers 0.20><10—5 


Aus diesen Messuvgen geht hervor, dai die Humussaure durch 
fortschreitendes Waschen einen Grenzwert der Leitfihigkeit von ca. 
0.7><10—5 annimmt (wenn man die Leitfabigkeit des Wassers in Abzug 
bringt) und somit eine gewisse Léslichkeit besitzt. In Wasser auf- 
geschlammt, gibt die Humussiiure eine langsam sedimentierende Sus- 
pension, welche bei den folgenden Versuchen benutzt wurde. 


4. Die Existenz von Humat-lonen. 


Die vorhergehenden Untersuchungen hatten gezeigt, dai die Al- 
kalien mit Humussiuren Verbindungen von nicht-kolloider Natur ein- 
gehen, gaben jedoch keinen Aufschlufs iiber die Natur dieser Verbin- 
dungen. 

Da die Saurenatur der Humussiure, wie erwahnt, in neuester 
Zeit bestritten wurde, habe ich, um Klarheit hiertiber zu bekommen, 
den nachstehenden Versuch angestellt, dem folgende Betrachtung zu- 
grunde liegt. 

Wenn in einer waBrigen Lésung die Leitfahigkeit einer schwachen 
Base, z. B. NHs(OH), betrachtet wird, so wird die Leitung durch die 
Ionen NH, und OH’ besorgt. Da die Dissoziation jedoch schwach 
ist, so wird der Leitfihigkeitswert trotz der grofen Beweglichkeit der 
OH/’-Ionen klein ausfalien. Setzt man nun die Humussuspension hinzu, 
so kénnen drei Falle eintreten: 
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1. Die Humussubstanz bleibt ohne Einwirkung auf die Base. — 
In diesem Falle wird die Leitfihigkeit gleich der Summe des durch 
den Wasserzusatz entsprechend verdiinnten Ammoniaks und der Leit- 
fahigkeit der Suspension. 

2. Die kolloide Humussubstanz adsorbiert die Base, wodurch 
die Leitfahigkeit vermindert wird. ; 

3. Die Humussubstanz bildet ein Ammoniumsalz. Trotzdem, die 
sehr beweglichen OH’-Ionen durch die weniger beweglichen Humat- 
Ionen ersetzt werden, muB, da das gebildete Salz viel weitgehender 
dissoziiert ist als die schwache Base, eine Vermehrung der Leitfahig- 
keit eintreten. 

Die Versuche wurden etwas abgedndert so ausgefiihrt, dafi abge- 
messene Mengen 0.182-. Ammoniak einerseits zu 100 cem einer 
Humussuspension, enthaltend 0.1775 g organische Trockensubstanz, 
andererseits zu reinem Wasser zugesetzt wurden und die resp. Leit- 
fahigkeiten bei 17° gemessen wurden. Die Resultate sind in Tabelle 2 
wiedergegeben. 


Tabelle 2. 
Paseo ide Leitiahigkeit in rez. Ohm 
NH. Normalitét | der Wasser- | der Humat- Differenz 
lésung | lésung 
0 com = Zee al Osea? Ve Se = 
2. » 0.00357 65.8 >< LO—* | 216.4 >< 10—* -| 1506 >< 10=* 
4 » 0.00700 93.38°><10-—© | 27018 SOS" ike Sate 
(i 8 0.010380 113.8 S10 => |, 299.9) s< 1O=8 1 SE ecelee 
8 » 0.01848 130.1 >< 10—%. | PST SSO S Se NG On ese 
10 » 0.01654 144.9>>< 10-8 | 382. SOO tS Toca alee 


Die Resultate zeigen, da’ die Leitfahigkeit der Humatlésung be- 
deutend gréBer ist als die der reinen Ammoniaklésung, und wir 
haben somit hier den dritten Fall. Wir sind daher berechtigt, die 
Behandlung mit Alkali als eine wirkliche Neutralisation zu betrachten ~ 
und die Humussiure als eine echte Siiure anzusehen.. Die letzte Ko- 
lumne der Tabelle enthilt die Differenz der Leitfahigkeit und zeigt, 
dafi nach Zugabe von 6 ccm 0,182-n. Ammoniak (= 38.27.10—* ¢ 
NHy.OH) diese konstant wird, und da® also die Humussiiure dann neu- 
tralisiert ist. 


3). Neutralisation und Aquivalentgewicht der Humussiure. 


Da schon Lésungen der Alkalihumate, welche 0.01 g Humus- 
siure pro Liter enthalten, gelbbraun und starker konzentrierte undurch- 
sichtig schwarzbraun gelairbt sind, kann man natiirlich die Neutrali- 
sation der Humussiiuresuspension nicht durch die gewobnliche Mak- 
analyse unter Verwendung von Indicatoren ausfiihren. Zur Bestimmung 
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des Aquivalentgewichts der Humussiure wurde das von Kohlrausch?) 
angegebene Verfahren unter Verwendung von Leitfahigkeits- 
messungen benutzt. 

Es wurde eine kohlensaurefreie 0.00520-7. Natronlauge bereitet, 
100 cem davon abgemessen und die Lésung portionsweise mit der 
Humussauresuspension versetzt, wobei jedesmal die Leitfahigkeit ge- 
messen wurde. Es findet dabei Salzbildung statt, und die rasch 
wandernden OH’-Ionen werden durch die langsam wandernden Hu- 
mat-lonen ersetzt, wodurch die Leitfaihigkeit abnimmt. Zugleich 
wird durch den Wasserzusatz die Liésung verdtinnt, weshalb statt der 
spezifischen die aquivalente Leitfihigkeit hier zu beriicksichtigen ist. 

Nachdem die Lauge neutralisiert ist, bleibt, da ja die freie Hu- 
mussaure fast unldslich ist, die Aquivalent-Leitfahigkeit konstant, resp. 
es tritt infolge der Verdiinnung der Lésung eine kleine Steigerung 
ein. Der Punkt, an dem die Aquivalente Leitlahigkeit am kleinsten 
ist, entspricht somit der Neutralisation. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 wiedergegeben. Die 
Humussauresuspension enthielt 0.0042 g organische Trockensubstanz 
pro Kubikzentimeter. Die Trockensubstanz wurde durch Trocknen 
des Praparats bis zum konstanten Gewicht und dann durch den Gliih- 
verlust bestimmt. 

Tabelle 3. Neutralisation der Humussianre, 

Die erste Kolumne etthalt das zugesetzte Volumen H der Suspension in 
eem, die zweite das Totalvolumen T der Fliissigkeit in ccm, die dritte das 
Volumen v in ccm, mit 10% multipliziert, in welchem ein Molekil des 
Natriumhydroxyds gelést ist, die vierte die spezifische Leitfahigkeit in rez. 
Ohm mit 10‘ multipliziert, die fiinfte die Aquivalentfihigkeit 4 = x.y. Die 
Versuche wurden bei 17° ausgefithrt. 


Vieull(Qe: alk = aL Oe: A 


H | T 

0 100 1923 -°| 9:769 187.7 
10 110 211.5 6.995 148.0 
20 120 230.8 4.198 | 96.88 
30 130 249.6 2.385 59.63 
32 132 253.8 2142 | 54.87 
34 134 257.7 1962) 1 |. SOS 
36 136 261.5 P05 fle 47 te 
38 138 265.4 1.721 45.66 
40 140 269.3 1.640 44.15 
42 142 273.1 1.602 43.76 
44 144 276.9 1.584 43,87 
46 146 280.8 1.561 43,82 
48 148 284.6 1.555 44,25 
50 150 Pee cust ch Nagios || 944278 


1) s. Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen (3. Autl., Leip- 
zig 1910), S. 494. 
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Das. zur Neutralisation yon 100 ecm 0.00520-n. Natronlauge 
(= 11.95.10-* g Natrium) erforderliche Volumen der Humussaure- 
suspension betrigt somit etwa 42 ccm. Dies entspricht einer orga- ~ 
nischen Trockensubstanzmenge von 0.1764 g, was einem Aquivalent- 
gewicht von etwa 839 entspricht. Dieser Wert mufi auf wenigstens 
5% als unsicher betrachtet werden. Da die Untersuchungen in che- 
mischer Hinsicht nicht mit bestimmt einheitlichem Material ausgefiihrt 
waren, macht der Wert ja keinen anderen Anspruch, als die Gréfen- 
ordnung des Aquivalentgewichts auszudriicken. Durch Fallung einer 
neutralen Natriumhumatlésung mit Calciumchlorid wurde das unlés- 
liche Calciumhumat dargestellt. Nach griindlichem Auswaschen 
wurde es analysiert und ergab als Aquivalentgewicht des Humations 
den Wert 345. 


7. Der Grenzwert der molaren Leitfaihigkeit des Natrium- 
humats und die Basizitat der Humussaure. 


Einige Versuche wurden auch angestellt, um die Aquivalent-Leit- 
tahigkeit des Natriumhumates bei unendlicher Verdtinnung zu_be- 
stimmen. Zu diesen Versuchen wurde eine mit Humussauresuspension 
neutralisierte Natronlauge mit Leitfihigkeits-Wasser (x = 1.10—°) in 
einer Serie verdiinnt und die Leitfihigkeiten bestimmt. Die Schwierig- 
keiten, eine mafig konzentrierte, reine und neutrale Natriumhumat- 
Lésung herzustellen, machen indessen die Ergebnisse etwas unsicher, 
weshalb sie hier nicht wiedergegeben werden sollen. Die Serie wurde 
von v = 1281 bis v = 20481 ausgefiihrt und ergab als Grenz- 
‘wert der molaren Leitfihigkeit?) bei 15° 4, — 83, wihrend eine 
zweite Serie bei 17° 4q = 90 ergab. Obwohl nicht behauptet 
werden kann, daf diese Losungen vdéllig rein waren, zeigen diese 
Werte doch, da sich das Natriumhumat nicht abnorm, sondern ana- 
log den anderen organischen Natriumsalzen verhalt. 


Bekanntlich hat Ostwald?) fir die Natriumsalze der Siuren Be- 
ziehungen zwischen dem Anwachsen der Aquivalent-Leitfahigkeit beim 
Verdiinnen und ihrer Basizitét gefunden, und zwar so, daB bei aqui- 
valenten Natriumsalzlésungen die Zunahme der Leitfahigkeit an- 
nabernd proportional der Wertigkeit des Anions ist. 


' Durch graphische Extrapolation nach Kohlrausch (Z. El. Ch. 13, 
333 [1907]) s. Ostwald-Luther, lc. S, 481. 

*) Ph. Ch. 1, 105 [1887]; Lehrb. d. allg. Chemie, 2. Aufl., II. Bd., 1. T., S. 696 
(8. Abdruck, Leipzig 1911). 


659 
Empirisch wurde gefunden, daB die Differenz / der Aquivalent- 
- Leitfahigkeiten fiir v = 321 und v = 32 x 2°1 gleich Qn >< 5 ist, wo 
n die Wertigkeit des Anions bedeutet. 

Es ist mir zwar nicht gelungen, reine Natriumhumat-Lisungen 
von gentigend groBer Konzentration zur Bestimmung von 4 darzu- 
stellen, ein empirischer Vergleich zwischen den Ergebnissen Ost- 
_walds iiber die Aquivalent-Leitfihigkeiten von Natriumsalzen ver- 
schiedener Basizitét und meinen Leitfahigkeits-Kurven des Natrium- 
humats machen es aber sehr wahrscheinlich, dak die Humussiure eine 
dreibasische Siaure ist. Unter Verwendung des friiher bestimmten 
Aquivalentgewichts der Humussiure 339 wiirde dies das Molekular- 
gewicht 1017, also rund 1000 ergeben. 


Uber erneute Messungen mit Humussdure verschiedenen Ur- 
sprungs im Zusammenhang mit Elementaranalysen hofie ich spiater 
berichten zu kénnen. 


8. Die unlésliche Modifikation der Humussdure. 


Wird die gereinigte freie Humussaure bei 100° getrocknet, so sch windet 
die geleeartige Masse stark und geht unter Wasserverlust in eine 
harte, spréde Substanz iiber, welche sich leicht zu einem schwarzen, 
glanzenden Pulver verreiben la®t. Dieses stellt eine Modifikation 
dar, welche sich mit Wasser nicht in Suspension tiberftihren lat und 
auch in Alkalien nicht direkt léslich ist. Durch langere Einwirkung 
von Alkalien quillt sie jedoch darin auf und geht teilweise in Lésung 
unter Bildung des braungefarbten Alkalihumats'). Dieser langsame 
Ubergang der unldslichen Modifikation in die lésliche wurde durch 
Leitfahigkeitsmessungen verfolgt. 

Der Versuch wurde folgendermafen ausgefihrt: 0.1901 g der getrock- 
neten und gepulverten Humussiure wurden zu 200 ccm Wasser gefiigt, wobei 
sie zu Boden sank, und in einem gut verschlossenen Kolben aus Jenaer Glas 
aufbewahrt. Dann wurden 4 ccm 0.182-n. Ammoniak zugegeben und die Leit- 
fahigkeit von Zeit zu Zeit gemessen. 

Mit dem Steigen der Leitiihigkeit intolge Bildung von Ammonium- 
humat wird die anfangs farblose Fliissigkeit braun. 

Die Resultate finden sich in Tabelle 4 (S. 660) vor. Sie 
zeigen, da die Umwandlung nur sehr langsam verliutt und sich 
auch nach 46 Tagen keineswegs vollzogen hat, was sich beim Ver- 
gleich der aus Tabelle 2 entnommenen Werte der Leitfahigkeit bei 
totaler Neutralisation des Ammoniaks ergibt. 


1) Vergl. Berthelot und André, l.c. 
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Tabelle 4. 


Ubergang der unléslichen Modifikation der Humussaure 
in Ammonium-humat. 


Zu 200 cem Wasser wurden 0.1901 g Saure und 4 cem 0.182-n. NH,sOH 


zugesetzt. 
Zeit Leitfahigkeit 
nach ' Zusatz von NH3 | K.10 in en Ohm Bemerkungen 
| 
0 Stunden | 63.82 >< 10-* | Die Losung farblos 
16 » hi) BBBB2H >< hO Be 1 ee. » schwach gelb 
40 » 16.23 >< 10-6 » » deutlich gelb 
150 > DOA <a) a2 » » braungelb 
200 » or AERO SSO Ly os » dunkelbraun 
12 Tagen |, LOT:64. S< 10-8 {> » > 
See | 113.46 =< 10—§ » » schwarzbraun, 
undurchsichtig 
28. => Lal8l 19S TO= 82> » » 
45 » belo 93 Oe ae > » 


‘Nach vélliger Neutrali-| 9 ae aera ta 
sation des Ammoniaks | 216.4 >< 10—°!) | 


Zusammenfassung. 


1. Hs wurden die verschiedenen Ansichten tiber die Natur der Humus- 
siure kurz besprochen. 

2. Die Griinde gegen die Auffassung, dab die Kinwirkung von Alkalien 
auf die Humussaure als eine Peptisation zu betrachten ist, und die nicht-kol- 
loide Natur der Alkalihumate wurden erwiahnt. 

3. Die Darstellung einer von Kolloiden freien Ammoniumhumatlésung, 
sowie die Zubereitung einer yon Salzen freien Suspension der Humussaiure 
wurden besprochen. 

4. Es wurde dureh Leitfahigkeitsmessungen nachgewiesen, daf die Kin- 
wirkung yon NH,OH auf die Humussiure als eine wirkliche Salzbildung zu 
betrachten ist. 

5. Es wurde die Neutralisation von Natronlaunge durch Humussaure 
mittels Leitfihigkeitsbestimmungen verfolgt und das Aquivalentgewicht der 
Humussaure annahernd auf 339 bestimmt. 

6. Die Leithihigkeitsmessungen yon Natriumhumat beim Verdiinnen 
machen es wahrscheinlich, da die Humussiure eine dreibasische Siure ist. 

7. Der Ubergang einer in Alkalien unldslichen, durch Trocknen ent- 
standenen Modifikation der Humussiure in die gewdhnliche unter langerer 
Einwirkung yon Ammoniak wurde studiert. 

Upsala, Chemisches Universititslaboratorium, Januar 1912. 


') Aus Tabelle 2 entnommen. 
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87. Bruno Emmert und August Herterich: 
- Uber die elektrolytische Reduktion von Chelidamsaure zu 
4-Oxy-piperidin-2.6-dicarbonsaure. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.] 
(Hingegangen am 21. Februar 1912.) 

Heintz), Emil Fischer”), Harries*) und die Fabrik Sche- 
ring*) haben eine Anzahl alkylierter 4-Oxy-piperidine und deren 
4-Carbonsauren synthetisch dargestellt. Dagegen sind 2- oder 3-Car- 
bonsauren des 4-Oxy-piperidins durch Synthese noch nicht erhalten 
worden. Nachdem durch die Arbeiten von Claisen®), Willstatter 
und Pummerer'’), ferner von Lerch"), sowie von Haitinger und 
Lieben*) die Chelidamsaure ein leicht zu beschaffender Kérper 
geworden ist, lag es nahe zu versuchen, ob nicht durch Hydrierung 
dieses Kérpers die 4-Oxy-piperidin-2.6-dicarbonsaure leicht 
zuganglich gemacht werden kénne, und tatsachlich gelang es, durch 
elektrolytische Reduktion der Chelidamsaure an Bleikathoden in alka- 
lischer Lésung die Gleichung: 


HOOC.C.NH.C.COOH ene HOOC.CH—-NH—CH.COOH 


CH.CO.CH CH..CH(OH). CH» 

zu realisieren. Zur Identifizierung der neuen Saure wurden noch ihr 
Diathyl- und Dimethylester, sowie ihr Diamid hergestellt. Ierner 
wurde versucht, das Benzoylderivat des Diathylesters darzu- 
stellen, da diesem mdglicherweise andsthesierende Wirkung zukommen 
konnte. Dieser Korper spaltet jedoch fortwahrend langsam Benzoe- 
Siiure-athylester vielleicht unter innerer Lacton bildung ab, so dab 
er nicht rein erhalten werden konnte. 

Von der 4-Oxy-piperidin-2.6-dicarbonsiure kénnen drei stereo- 
isomere Formen erwartet werden. Alle unsere Versuche sprechen 
aber dafiir, da® wir unter den eingehaltenen Bedingungen nur ein 
Isomeres erhielten; es sei denn, da® sich die Higenschaften der ver- 
schiedenen Formen sehr nahestehen. 


Experimentelles. 
4-Oxy-piperidin-2.6-dicarbonsaure. 
Die Reduktion wurde in dem von Tafel®) des 6fteren benutzten, 
offenen Elektrolyseur ausgefiihrt. Der Kathodenraum enthielt 50 g 


1) A. 188, 290 [1876). 2) B. 16, 2236 [1883]; 17, 1788 [1884]. 
3) B. 29, 2730 [1896]; A. 294, 336 [1897]. 

4) D. R-P. 91121 und 91122. 8) B, 24, 117 [1891]. 

6) B. 87, 3734, 3744 [1904]. 1) M. 5, 383 [1884]. 


8) M. 6, 285 [1885]. *) B. 88, 2293, 2226 [1900]. 


Chelidamsiure in 420 cem n-Natronlauge gelést, der Anodenraum 
10-prozentige Natriumearbonatlésung. Die Stromstirke betrug 48 Aup., 
entsprechend einer Stromdichte von 11 Amp. pro qdm. Die Tempe- 
ratur schwankte bei Wasserkiihlung zwischen 25° und 30°. Zu Anfang 
der Reduktion entwich kein freier Wasserstoff. Der Prozefi galt als 
beendet, wenn eine Probe der Kathodentliissigkeit beim Ansauern 
keine schwer lésliche Chelidamsiure mehr fallen lieB, was nach einer 
Stunde der Fall war. Die Kathodenfliissigkeit wurde jetzt mit Salz- 
saure stark tiberneutralisiert, zur Trockne gedampfit und der Riick- 
stand mit je 100 cem Alkohol mehrmals ausgekocht, wobei Natrium- 
chlorid ungelést blieb. Der das Chlorhydrat der Oxy-piperidin- 
dicarbonsiure enthaltende, alkoholische Extrakt wurde mit Wasser 
verdiinnt, mit Tierkohle gekocht und abgedampft. Der Trockenriick- 
stand (85 g) wurde zur vélligen Reinigung nochmals in méglichst wenig 
Alkohol gelést, etwas Salzsiuregas eingeleitet und durch langsamen 
Zusatz von absolutem Ather gefallt. Auch erhalt man reines Oxy- 
piperidin-dicarbonsaure-Chlorhydrat in grofen, prismatischen 
Krystallen, wenn man in die gesattigte, alkobolische Lésung des Roh- 
produktes unter Kiihlung viel Chlorwasserstoffgas einleitet. 

Um die Saure in Freiheit zu setzen, wurde bei den ersten Ver- 
suchen das Siure-chlorhydrat in wiBriger Lésung mit Silberoxyd be- 
handelt oder der unten beschriebene Oxy-piperidin-dicarbonsaure-athyl- 
ester zur Verseifung drei Tage mit Wasser gekocht. Nach dem Ab- 
dampfen des Wassers im Vakuum blieb aber stets eine unkrystalli- 
nische Masse zuriick, welche Wasser, jedoch nicht in einem stidchio- 
metrischen Verhaltnis, enthielt, und bei dem Versuch, sie dayon durch 
Erhitzen zu befreien, auch Kohlensiure abspaltete. Zu einem reinen 
Produkt fiihrte folgende Methode: 3.5 g des Saéurechlorhydrates wurden 
in 500 ccm annahernd absolutem Alkohol gelést und mit 8 g Silber- 
oxyd 1?/, Stunden geschiittelt. Das Filtrat, in welchem weder Chlor 
uoch Silber nachweisbar war, wurde im Vakuum bis zur Krystall- 
bildung eingedampft und dann mit absolutem Ather gefillt. Der 
Niederschlag wurde mit Ather gewaschen, zwischen Papier abgeprelt 
und mehrere Tage tiber Schwefelsiure im Vakuum getrocknet. 

0.2185 g Sbst.: 0.8526 g COs, 0.1173 ¢ HO. 

C7Hi,05N. Ber. C 44.44, H 5.82. 
Gef. » 44.01, » 5.97, 

Die Saure zieht an der Luft schnell Wasser an. Sie ist in 
Wasser mit saurer Reaktion sehr leicht, in Alkohol aber ziemlich 
schwer léslich. Beim Verdunsten der alkoholischen Liésung scheidet 
sie sich in stibchenformigen Krystallen ab. Uber 240° tritt starke 
Zersetzung ein, wobei grofe Mengen Kohlensiure abgespalten werden, 
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_ 4-Oxy-piperidin-2.6-diearbonsaure-Chlorhydrat. — Zur Ana- 
lyse wurde das, wie oben beschrieben, bereitete Salz bei 100° getrocknet. 

0.2061 g Sbst.: 0.2807 g COs, 0.0925 g H20. — 0.2649 g Sbst.: 14.3 com 
N (17°, 744 mm). — 0.4092 g Sbst.: 0.2582 g AgCl. 

C;Hi20sNCl. Ber. C 37.25, H 5.82, N 6.21, Cl 15.74. 

/ Gef. » 87.15, » 5.02, » 6.11, » 15.65. 

Das Chlorhydrat ist in Wasser mit saurer Reaktion sehr leicht ldslich. 
Aus Alkohol, in welchem es in der Hitze leicht, bei Zimmertemperatur in 
10 Tin. léslich ist, krystallisiert es in dimnen Nadeln. Beim Erhitzen farbt 


es sich gegen 160° braunlich und blaht sich bei 230° unter lebhafter Gas- 
entwicklung auf.” 


4-Oxy-piperidin-2.6-dicarbonsaure-diathylester. 


Die Oxy-piperidin-dicarbonsaure ist recht schwer zu verestern. 
25 g des Saurechlorhydrats wurden in 300 g absolutem Alkohol gelést 
und unter Kinleiten von Chlorwasserstofigas auf dem Wasserbade 
4 Stunden gekocht. Darauf wurde mit Eiswasser gekiihlt und mit 
Salzséure gesiattigt, wobei noch unveresterte Saure ausfiel. Nach 
einigen Stunden wurde abgesaugt, die Mutterlauge au! ein kleines 
Volumen gebracht und zur Abscheidung unveranderter Saure nochmals 
bei 0° mit Salzsaure gesittigt. Das Filtrat wurde im Vakuum fast 
zur Trockne verdampit und darauf wiederum mit 200 cem Alkohol, 
wie oben, verestert. Beim Eindampten im Vakuum hinterblieb eine 
in der Kalte glasahnliche Masse. Nach Auflésen derselben in chlor- 
wasserstoff-haltigem Alkohol fiel auf Atherzusatz eine Flissigkeit aus, 
welche nach mehrtagigem Stehen der Mischung im Exsiccator zu pris- 
matischen, auferst hygroskopischen Krystallen erstarrte. 


Zur Isolierung des freien Esters wurden 10 g des Chlorhydrats 
mit der berechneten Menge Natriumalkoholat-Lésung versetzt. Nach 
Eindampfen im Vakuum, Wiederaufnehmen in Alkohol und Zusatz von 
etwas Ather lie® sich das Chlornatrium abfiltrieren. Beim Fraktio- 
nieren bei 17—18 mm Druck und 215—230° Olbadtemperatur gingen 
4.5 g Ester als nahezu farbloses, bei Zimmertemperatur dickilissiges 
Ol iiber. Im Kolben blieb eine zihe Masse zurtick, welche bei 240° 
sich lebhaft zersetzte. Da der Ester bei der Vakuumdestillation zur 
Vermeidung von Uberhitzung und Zersetzung nur langsam iibergetrieben 
werden kann, war hierbei eine zuverlassige Siedepunktsbestimmung 
unméglich. Diese wurde so vorgenommen, dafi der Ester in einem 
evakuierten Kélbchen zum gelinden Sieden erhitzt wurde, und die 
Temperatur der Fliissigkeit und der dariiberstehenden Dampfschicht 
gemessen wurde. Es fand sich so bei 15 mm Druck 208° resp. 206°. 
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0.1814 g Sbst.: 0.8570 g COs, 0.1276 g H20. 

Ci, Hy9 O05 N. Ber. C 53. 83, H 7.83. 
Gef. » 53.68, » 7.88. 

Der Ester ist in Wasser mit alkalischer Reaktion sehr leicht 
léslich. 

4-Oxy- piperidin- 2.6 - dicarbonsaure- diathylester- Chlorhy- 
drat. — Zur vélligen Reinigung wurde das nach obiger Beschreibung ge- 
wonnene Estersalz nochmals aus Alkohol mit Ather gefallt und erst im 
Vakuum, dann bei 120° getrocknet. 

0.2184 g Sbst.: 0.38730 g COs, 0.1403 g H,0. — 0.1986 g Sbst.: 0.1022 g 
AgCl. 
C11 He Os NC. Ber. C 46.87, H 7.17, Cl 12.58. 

Gef. » 46.58, » 7.14, » 12.74. 


Beim Erhitzen im Capillarrohr wird die Substanz bei etwa 150° zahflissig 
und zersetzt sich bei 195° unter lebhafter Blasenbildung. 

Um das Benzoylderivat des salzsauren Athylesters zu erhalten, 
wurden 2.15 g Esterchlorhydrat und 1.34 g Benzoylchlorid im Olbad langsam 
aut 150° erhitzt und einige Stunden bei dieser Temperatur gehalten, bis keine 
Salzsiureentwicklung mehr statthatte. In die noch warme Reaktionsmasse 
wurde Ather gegossen, wobei sie erstarrte und sich zu einem feinen Krystall- 
pulver zerreiben lieB. Wurde dieses mit Ather gewaschen, so nahm dieser 
immer wieder geringe Mengen Benzoesdure-athylester auf. Ebenso tritt beim 
Lieyen der mit Ather gewaschenen Substanz nach einiger Zeit Geruch nach 
Benzoeester auf. Dem entsprechend gaben auch Analysen abweichende Werte. 


4-Oxy-piperidin-2.6-dicarbonsaiure-dimethylester. 

Das Chlorhydrat dieses Esters wurde, wie das des Athylesters darge- 
stellt. Es konnte jedoch nicht krystallinisch, sondern nur als glasharte, sehr 
hygroskopische Masse erhalten werden, welche beim Erhitzen auf 110° unter 
Blasenbildung zu einer klebrigen Masse zusammensinterte. 


0.2600 g Sbst.: 0.1533 g AgCl. 
CoHigOsNCl. Ber. Cl 14.00. Gel. Cl 14.60. 


Der freie Methylester wurde in analoger Weise, wie der Athylester, als 
dickes Ol isoliert. Bei lingerem Sieden im Vakuum zersetzt er sich hedeu- 
tend leichter als dieser. Siedepunkt bei 15 mm Druck 185—187°. 


4-Oxy-piperidin-2.6-dicarbons aure-diamid. 

7 g Oxy-piperidin-dicarbonsiure-chlorhydrat wurden in 180 g¢ Alkohol 
gelést und die Lésung bei 0° mit Ammoniak gesittigt. Nach sweliagi peck 
Stehen bei Zimmertemperatur setzten sich Krystallwarzen ab, welche sich 
innerhalb zwei Wochen weiter vermehrten. Die Krystalle warden pulverisiert, 
mit ammoniakhaltigem Alkohol dfters ausgekocht und bei 110° getrocknet. 
Ausbeute tiber 80°/o der nach der Theorie méglichen Menge. 

0.1604 Sbst.: 0.2625 ¢ CO, 0.1093 g H,O.— 0.1407 g Shst.: 27.7 cem 
N (21°, 755 mm). 
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C1Hi303N. Ber. C 44.89, H 7.05, N 22.45. 
Gef. » 44.68, > 7.62, » 22.95. 

_ Das Diamid lést sich mit alkalischer Reaktion in 5 Tln. kochendem 
und etwa 20 TIn. kaltem Wasser und krystallisiert daraus als glitzerndes 
Krystallpulyer. In Alkohol ist es auch bei Siedehitze sehr schwer ldslich. 
Schmilzt unter starker Gasentwicklung bei 245°. 


88. Gustav Heller: Uber die Friedel-Craftssche 
Reaktion. II. 


{Mitteilung aus dem Laborat. fir angew. Chem. von E, Beckmann, Leipzig.] 


(Eingegangen am 22. Februar 1912.) 


Wie in der ersten Abhandlung?) mitgeteilt worden ist, ist es 
nicht nur gelungen, Phthalsaureanhydrid mit Benzol und seinen 
Homologen vermittels Aluminiumchlorid in quantitativer Weise zu 
Ketonsauren zu kondensieren, sondern durch einen Kunstgriff, 
welcher darin besteht, dafi man Benzol als Verdiinnungsmittel wablt, 
ist es auch méglich geworden, Naphthalin und kompliziertere Kohlen- 
wasserstoffe in die Reaktion einzufiihren. Als wahrscheinliche Er- 
klarung hierfiir ist anzusehen, dafi sich zunachst ein Additions- 
produkt aus Phthalsaureanhydrid, Aluminiumchlorid und _ Benzol 
bildet, und dai aus diesem Zwischenk6rper das Benzol durch Naphtha- 
lin verdrangt wird, worauf dann unter Salzsaiureabspaltung das kom- 
plexe Produkt entsteht, welches mit Wasser in das Aluminiumsalz 
der Naphthoyl-benzoesadure iibergeht. 

Meine Ausfiihrung beziiglich dieses Punktes scheint nicht ganz 
deutlich gewesen zu sein, denn sie ist von O. Halla*) mifbverstan- 
den worden. Er beobachtete, daB bei der Kondensation von toluol- 
haltigem Benzol sich neben Benzoyl-benzoesaure Toluyl-benzoe- 
siure bildete und glaubte, dies in 4hnlicher Weise wie beim Naphtha- 
lin erklaren zu kénnen. Um diese Ansicht zu priifen, kondensierte 
er reines Benzol mit Phthalsdureanhydrid und Aluminiumchlorid und 
lieB auf das entstandene komplexe Produkt Toluol einwirken. Hier 
liegt das Mi®verstandnis. Das primire Additionsprodukt und nicht 
die daraus entstehende Substanz ist es, fiir welches ich die Austausch- 
barkeit des Kohlenwasserstoffs fiir nicht unwahrscheinlich halte. 
(Ubrigens liegt fiir das Toluol die Sache noch etwas anders, da ich 
Seite 3632 der ersten Abhandlung gezeigt habe, dafi Benzol sich bei 

') B. 41, 3627 [1908]. 2) M. 82, 637 [1910]. 
44* 
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gewohnlicher Temperatur zu 90.8 °/o mit Phthalsaureanhydrid ver- 
bindet, Toluol dagegen zu 97 %/o, was fiir letzteres eine gréfere Affi- 
nitét anzeigt.) 

Ich hatte diese Auffassung schon vor dem Erscheinen der Halla- 
schen Notiz durch folgenden Versuch!) gepriifit. Es wurden 25 ¢ 
Phthalséureanhydrid in der beschriebenen Weise mit 50 g Aluminium- 
chlorid und 88 g Benzol kondensiert, bis die Salzsaureentwicklung 
beendet war, dann erkalten gelassen, 25 g Naphthalin zugegeben und 
yon neuem im Olbade auf 75° erwarmt. Das Eintreten einer Reak- 
tion und Salzsiureentbindung konnte nicht beobachtet werden, und bei 
der Aufarbeitung ergab sich lediglich Benzoyl-benzoesaure. Sche- 
matisch stellt sich demnach die Bildung der Naphthoyl-benzoe- 
saiure folgendermafen dar: 


Cs Hs O3 + Ale Cle + CeHe —> Cs Hy Os, Als Cle, Ce He 
—> + Cio Hs = Cg Hi 03, Ale Cle, Cro Hs + Co He 
— Cig Any O3.Ale Cls + HC] —> Ce Hs (COOH). CO. Cio Hy. 


Es war sodann die Frage zu priifen, ob das von Gustavson”) 
beschriebene Additionsprodukt von Benzol und Aluminium- 
chlorid eine Rolle bei der Synthese spielt, ob sich dieses zunachst 
bildet und dann erst die Kinwirkung des Phthbalsiureanhydrids statt- 
findet, und ob die Reaktion bei Anwendung von zuerst entstandenem 
Additionsprodukt vielleicht sich mit geringeren Mengen Aluminium- 
chlorid durchfiihren lieBe. 

Was den ersten Punkt betrifft, so miiBte offenbar die Synthese 
durch das Gustarsonsche Produkt hindurchgehen, da bei der Reak- 
tion das Aluminiumchlorid ja allmablich in Lésung geht, Salzsiure 
frei wird und Warme zugefiihrt wird, also alle Bedingungen fiir die 
Entstehung der Substanz gegeben sind. Aber es ist uns nicht gelun- 
gen, das Praiparat iiberhaupt in glatter Weise darzustellen. Friedel 
und Crafts*) weisen schon darauf hin, da sie die Verbindung ein- 
mal erhalten haben, das andere Mal nicht, und da® sie anscheinend 
nur dann entsteht, wenn etwas Feuchtigkeit zugegen ist, also eine 
wenigstens partielle Zersetzung des Aluminiumchlorids eingetreten 
ist. Sie finden infolgedessen auch keine fiir ein einfaches Additions- 
produkt stimmenden Analysenzahlen. Mit dem jetzigen reinen Handels- 
praparate ist der Gustavsonsche Kérper nicht unmittelbar reprodu- 
zierbar, und da sich sein Kinfluf auf die Reaktion, wie oben dar- 
gelegt, von selbst einschaltet, so haben wir weitere Versuche zu 
seiner Isolierung unterlassen. 

1) Mit Hans Ruhtenberg. %) B. 11, 2151 [1878]. 

8) A. ch. [6] 14, 468. 


667 


Ferner wurde untersucht, ob das komplexe Zwischenprodukt der 
Benzoylbenzoesiure selbst noch kondensierende oder katalytische 
Wirkungen auszuiiben vermége; wir kamen hier bei Anwendung 
von Benzoylchlorid zu einem bemerkenswerten Resultat. 

25 g Phthalsaureanhydrid wurden mit 50 g Aluminiumchlorid und 
108 g Benzol zur Reaktion gebracht und nach beendigter Umsetzung 
zur erkalteten Masse 24g (1 Mol.) Benzoylchlorid zugegeben. Es 
wurde jetzt langsam erwirmt; bei 60—75° erfolgte lebhafte Salzsiure- 
entwicklung, und es bildete sich eine homogene, dunkle Fliissigkeit. 
Nach volligem Aufhéren der Blasenbildung wurde die Masse ver- 
schlossen stehen gelassen; sie schied hierbei innerhalb 12 Stunden 58.5 g 
barter Krystalle ab. Diese wurden rasch abgesogen, mit Benzol nach- 
gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Die Substanz erwies sich 
als Doppelverbindung von Diphenyl-phthalid mit Aluminium- 
chlorid. 

Die Reindarstcllung der Verbindung bietet einige Schwierigkeit, da sie 
sehr empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit ist. Man verfahrt am besten so, daB 
man Mengen von 1—2 g im Reagensglase mit wenig Benzol tibergieBt, zer- 
driickt, schwach erwarmt und nun das Lésungsmittel, welches hauptsachlich 
Verunreinigungen aufgenommen hat, abgieBt und mit neuen Mengen Benzol 
kurze Zeit zum Sieden erbitzt. Die filtrierte Flissigkeit wird sofort gekihlt 
und durch Rihren zur Krystallisation angeregt, worauf sich die Substanz als 
farbloses Pulver, beim ruhigen Stehen auch in gut ausgebildeten Krystallen, 
abscheidet. Man saugt dann wieder rasch ab und trocknet im Vakuum. Eine 
stetige Entwicklung von Salzsiure ist dabei ohne komplizierte Apparatur 
nicht ganz zu vermeiden, und es wurden dementsprechend nur angendherte 
Analysenresultate erhalten. 

0.1545 g¢ Sbst.: 0.1882 g AgCl (mach Pringsheim). — 0.2417 & Sbst.: 
0.0265 g Al,O3 (nach Abrauchen mit H2SQ,). 

Cro His O2, ALCls. Ber. Cl 25.12, Al 6.45. 
Gef.. » 22,12, » 5.81. 

Nach einer Woche war trotz Stehens im Exsiccator der Chlor- 
gehalt auf 18.58 °/o gesunken. Die frisch dargestellte Substanz ist in 
kaltem Chloroform leicht léslich und wird von wasserhaltigen Losungs- 
mitteln sofort unter Abscheidung von Tonerde und Diphenylphthalid 
zersetzt. Die Verbindung verandert bis 300° ihre Form nicht und zeigt 
nur geringe Sinterungserscheinung. 

Die Erklarung der Hauptreaktion ist so, dai das kom- 
plexe Produkt keine Wirkung mehr auszuiiben vermag, vielmehr 
seinerseits von Benzoylchlorid zur Angliederung eines weiteren Mole- 
kiils Benzol unter Bildung von Diphenylphthalid veranlaft wird. 

Zur Isolierung der Nebenprodukte, deren Bildung zum Teil 
vielleicht geringen Mengen nicht verbraucbten Aluminiumchlorids zu- 
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zuschreiben ist, wurde in folgender Weise veriahren. Das Filtrat von 
dem krystallisierten Diphenylpbtbalid- Aluminiumchlorid wurde mit 
Wasser versetzt und mit Dampf das Benzol abdestilliert; dann wurde 
der Kolbeninhalt filtriert und das Filtrat mit Salzséure angesduert. 
Beim Stehen schied sich 0.9 g Benzoesaure ab. Das auf dem Filter 
Befindliche wurde in den Kolben zuriickgegeben und mit Wasser und 
Soda mehrere Stunden erhitzt, bis alles eine homogene Masse war. 
Durch Absaugen wurde die Tonerde abgetrennt und aus ihr und dem 
Filtrat durch Ather ein Ol ausgezogen, welches beim Fraktionieren 
Benzophenon gab (4 g), sowie iiber 300° siedende Substanzen (ca. 
3g). Der Riickstand im Kolben (ca. 1 g) wurde mit Ligroin ausge- 
kocht und beim Erkalten Krystalle vom Schmp. 120—123° erhalten. 
Das waBrige Filtrat schied beim Ansauern Benzoyl-benzoesaure ab 
(3.3 g). Es war nicht ohne weiteres méglich, den Verbleib des ganzen 
Benzoylchlorids festzustellen. Jedenfalls schien es zum Teil noch 
unverandert gewesen zu sein, wie die erhaltene Benzoesiiure bewies. 


Im Gegensatz zu diesem Versuche iibt das komplexe Zwischen- 
produkt der Benzoylbenzoesdure keine besondere Wirkung auf Halo- 
genalkyle aus und wird auch selbst davon nicht beeinfluft, wie folgen- 
der Versuch zeigt. 

Zu dem, wie vorhin, aus 25 ¢ Phthalsiureanhydrid hergestetlten Zwischen- 
produkt der Benzoylbenzoesiure wurden in der Kalte 18 g Bromathyl zuge- 
geben und langsam erwirmt; eine Reaktion konnte nicht beobachtet werden. 
Bei der spiteren Aufarbeitung wurden neben Spuren Phthalsiure 99 %/o 
der Theorie an reiner Benzoyl-benzoesaure erhalten, sowie etwa 6 g einer 
oberhalb 80° siedenden Fraktion, welche anscheinend ein Gemisch yon 
Athyl-benzol und hdher siedenden Substanzen war. 

Ferner wurde gepriift, welche Reaktion die bevorzugtere sei, 
wenn gleiche Molektile Phthalsiureanhydrid und Benzoylchlorid auf 
Aluminiumchlorid und Benzo] zur Einwirkung gelangten. Es zeigte 
sich, dafi in diesem Falle 75.9 °/o der theoretischen Menge an Ben- 
zoyl-benzoesaure entstanden waren, also auch das Aluminium- 
chlorid in gleichem Prozentsatz fiir diese Reaktion in Anspruch ge- 
nommen worden war. 

25 g Phthalséureanhydrid (1 Mol.) wurden mit 50g Aluminiumchlorid 
(1 Mol.) und 108 g Benzol zusammengebracht, darauf 24 g Benzoylehlorid 
(1 Mol.) zugegeben. Es trat sofort lebhafte Gasentwicklung ein, welche durch 
Kihlen mit Wasser gemaBigt wurde; das Chlorid geht unter leichter Brau- 
nung der Flissigkeit allmahlich in Lésung. Unter langsamem Anwarmen bis 
75° wird die Reaktion bis zum Autfhéren der Salzsiureentwicklung weiter ge- 
leitet. Bei der Aufarbeitung wurden 29 g Benzoyl-benzoesdure = 75.9 %/o 
erhalten. Benzophenon wurde nicht quantitativ isoliert. Erhalten 10.1 g. 


Anthroyl-benzoesaure, : aa 5 
( ) Hooc—/ 
(Mit Erich Grinthal.) 

In folgender Weise gelang es, die friiher’) amorph erhaltene 
Saure krystallisiert zu gewinnen: 25 g Phthalsiureanhydrid, 45 g 
Anthracen vom Schmp. 213°, 120g Benzol und 50g Aluminium- 
chlorid wurden in gewohnter Weise unter allmahlichem Anwdrmen 
in Reaktion gebracht, wobei die Masse sich tief violett farbte. 1 ¢ 
der isolierten Saure wurde mit 2g Wasser und 1 g 50-prozentiger 
Kalilauge gelést, worauf sich nach mehrwéchentlichem Stehen kleine 
Krystalle abschieden. Der Versuch wurde nun mit gréBeren Mengen 
wiederholt und die Saéure warm gelést. Beim Abkiihlen schied sich 
das Kaliumsalz jetzt sofort krystallinisch ab; es wurde aus heiwem 
Wasser in glainzenden, hellgelben Blattchen erhalten und daraus die 
freie Saure als citronengelber Niederschlag. (Die meso-Anthroesaure”) 
ist ebenfalls gelb.) Sie war im allgemeinen leicht léslich und kry- 
stallisierte aus Benzol in derben Prismen, welche Krystallbenzol ent- 
hielten und an der Luft verwitterten. Nach dem Trocknen auf dem 
Wasserbade schmolz die Substanz bei 242—243°.’ Das Natrium- 
salz krystallisiert leicht. 

0.1809 g Sbst.: 0.5364 g COs, 0.0733 g H20. 

Cx Hy03. Ber. C 80.98, H 4.29. 
Gef. » 80.87, » 4.50. 

Auch die reine Saure liefert in Hisessig mit Chromtrioxyd bei 
Zimmertemperatur sehr bald eine Abscheidung von Anthrachinon, 
woraus sich der Hintritt des Phthalsiurerestes am meso- Kohlenstoff 
ergibt. 

Beim Verriihren der Séure mit der fiintzehnfachen Menge kon- 
zentrierter Schwefelsiure bei Zimmertemperatur erfolgte blaugriine, 
dann griine Farbung und Entwicklung von schwefliger Saure. Als 
nach einigem Stehen in Wasser gegossen wurde, war der ausgeschie- 
dene Niederschlag groftenteils alkaliunléslich geworden, und es konnte 
daraus in Benzollésung Anthracen krystallinisch erhalten werden. 


Phenanthroyl-benzoesaure. 


Phthalsaureanhydrid reagiert wohl bei Benzol-Zusatz mit Phenan- 
thren, auch ist die Ausbeute an Siure recht gut, aber bei Verwen- 


1) B. 41, 3634 [1908). 2) B. 44, 205 [1911]. 
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dung von chemisch reinem Phenanthren war es nicht médglich, sie 
krystallisiert zu erhalten. Weniger reine Handels-Phenanthrene gaben 
krystallinische Sauren in mehr oder minder grofen Ausbeuten, aber 
es zeigte sich, daB in diesem Falle das beigemengte Fluoren Veran- 
lassung fiir die Entstehung des krystallisierten Produktes gewesen 
war, wie der Vergleich mit Fluorenoylbenzoesdure') ergab. 

22.5 g Phenanthren (chemisch rein vom Schmp. 100°, durch das Pikrat 
gereinigt) wurden mit 12.5 ¢ Phthals’ureanhydrid, 25 g Aluminiumchlorid 
und 85 g Benzol zur Reaktion gebracht. Die Masse farbte sich gelb, dann 
dunkler und nach dem Erhitzen auf 75° war der Kolbeninhalt schwarzbraun. 
Die Rohsaure war nur schwach gefairbt, in organischen Lisungsmitteln leicht 
léslich, mit Ausnahme yon Ligroin. In iberschissigem Alkali ist sie schwer 
léslich, Barium- und Calciumsalz sind unldéslich. 


1-Chlor-4-naphthoyl-o-benzoesaure, 
ECOOH, ec ael 


et co 


(ae Sam Pain 
Kae 

100 g «-Chlornaphthalin wurden mit 40g Phthalsdureanhydrid 
und 80g Aluminiumchlorid in Reaktion gebracht. Das Gemisch firbt 
sich braunlichrot, dann dunkler, wird allmahlich zahfliissig und beim 
Erwarmen fest, so da der Riihrer stehen bleibt. Die schwarzbraune 
Masse schied auf Zusatz von Wasser ein rotgelbes Ol ab, welches 
nach dem Abtreiben des Chlornaphthalins durch Kochen mit Soda 
zersetzt wurde und eine amorphe Saure lieferte. Zur Reinigung wird 
sie mit wenig Benzol kalt verrieben und dadurch gefirbte Beimen- 
gungen entfernt. Sie krystallisiert jetzt aus heifem Benzol und bildet 
farblose, gut ausgebildete, biischelig vereinigte Nadeln mit '/, Mol. 
Benzol. In getrocknetem Zustande schmilzt sie bei 172—174°, ist in 
Alkohol, Aceton, Ather leicht léslich, schwerer in Benzol, sehr schwer 
in Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff. 

0.5878 g¢ Sbst. verloren 0.0675 g Benzol. 

Cig Hi, Og Cl + 1/2Cg He. Ber. Benzol 11.10. Gel. Benzol 11.49. 


0.1701 g Sbst.: 0.4320 ¢ COs, 0.0487 g HO. — 0.2088 g Shst.: 0.0952 2 
AgCl. 


J 


Cys Hi,03Cl. Ber. C 69.58, H 3.54, Cl 11.41, 
Geli > 69.27 > Bills, aoe: 


Die Oxydation mit Permanganat lieferte eine einheitliche, chlor- 
haltige Saure’). 


1) G. Goldschmiedt und A. Lipschitz, B. 36, 4034 [1903}. 
*) siehe Dissertation von Erich Grinthal, Weida i. Th. 1910, S. 27. 
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Kalischmelze der 1-Chlor-4-naphthoyl-o-benzoesaure. 2 g der 
_ Saure wurden mit 2g Wasser und 10g Kaliumhydroxyd im Silbertiegel ver- 
rihrt; beim Erhitzen bildeten sich zunachst zwei Schichten, die erst bei 
_ 250—255° einheitlich und bei langerem Erhitzen durch Ausscheidung des 
neugebildeten Kaliumsalzes breifirmig wurden. Nach Lisen in Wasser und 
mehrstiindigem Stehen wurde filtriert, zunachst schwach angesiuert und die 
- ausgeschiedene benzoesiurehaltige Verunreinigung abfiltriert. Auf weiteren 
Zusatz von Salzsiure krystallisierte die Substanz in Nadeln aus. Sie lieB sich 
aus Ather unter Zusatz von Ligroin rein erhalten und schmolz bei 183—184° 
unter Zersetzung und Gasentwicklung. Die Verbindung war verschieden yon 
der ungefahr gleich schmelzenden 1.2-Oxynaphthoeséure, gab mit Eisen- 
ehlorid einen schokoladefarbigen Niederschlag, und ihre Acetylyerbindun g 
schmolz bei 178—179°. Durch diese Higenschaften erwies sie sich als iden- 
tisch mit der 1-Oxy-4-naphthoesaure (siehe folgende Abhandlung) 
_ Daraus ergibt sich ohne weiteres die Konstitution der Chlornaphthoyl-benzoe- 
sure. 


CO 


Pe a 0) 


1-Chlor-3.4-naphthanthrachinon, Degas . 

CO | | 

= 
Die Kondensation erfolgt glatt durch sechsstiindiges Krwarmen 
mit der zehnfachen Menge konzentrierter Schwefelsdure auf 60—70°. 
Durch HingieSen der violett gefarbten Lésung in Wasser scheidet sich 
das Chinon als gelblichgriiner Niederschlag aus, der mit verdiinnter 
Natronlauge verrieben und getrocknet wurde. Die Substanz lost sich 
in Benzol, Alkohol, Aceton und krystallisiert aus Hisessig in intensiv 


gelben Nadeln vom Schmp. 180.5—181.5°. 


0.1971 g Sbst.: 0.1002 g AgCl. — 0.1576 g Sbst.: 0.0767 ¢ AgCI. 
Cis Hg Oo Cl. Ber. Cl Ue ake Gef. Cl 12.57, 12.04. 


Cl 


00 au 
2-Chlor-3-naphthoyl- pe al | 


o-benzoesaure, Se ea 


Ts 

COOH | | 

gee 
60 g Phthalsiureanhydrid wurden mit 100 g 6-Chlornaphthalin, 
120 g Aluminiumehlorid und 140 g Benzol zur Umsetzung gebracht. 
Es erfolgt in der Kilte allmahliche Lésung, lebhafte Salzsiureentwick- 
lung, beim Erwarmen braunschwarze Farbung. Die isolierte Saure 
war zunachst amorph und krystallisierte aus Kisessig in derben, licht- 
brechenden, flichenreichen Kérnern. Sie ist in hei®em Alkohol und 
Aceton ziemlich leicht léslich, schwer in Benzol, Chloroform, und 
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schmilzt nach haufigem Umkrystallisieren bei 226—227°. Die Aus- 
beute an Rohprodukt war sehr gut. 

0.1563 & Sbst.: 0.4212 g¢ COs, 0.0549 g HO. — 0.2029 g Shst.: 0.0932 g 
Ag Cl. 

Cig Hi103Cl. Ber. C 69.58, H 3.54, Cl 11.42. 
Gef. » 70.00, » 3.92, » 11.36. 

Ein Anhalt fiir die Konstitution der Saure lieB sich durch die 
Kalischmelze nicht erbringen, da gegen 200° Abspaltung von Chlor- 
naphthalin und Riickbildung von Phthalsaure erfolgte. 

Beim Lésen der 2-Chlor-3-naphthoyl-o-benzoeséure in der zehn- 
fachen Menge konzentrierter Schwefelsiure und Zugabe von 1 Mol. 
Nitriersaiure unter Kisktihlung bildet sich eine einheitliche Nitrosaure, 
welche aus absolutem Alkohol in farblosen Nadelbiischeln krystalli- 
siert, die sich gegen 240° dunkel farben und gegen 257° unter Gas- 
entwicklung schmelzen. 

0.1543 g Sbst.: 5.5 com N (20°, 751 mm). — 0.1509 ¢ Sbst.: 0.0594 ¢ 
Ag Cl. 

Cig Hy)Os;NCl. Ber. N 3.95, Cl 9.97. 
Gef. » 4.10, » 9.78. 

Auch die 2-Chlor-3-naphthoyl-o-benzoesaure ]aft sich durch Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat zu einer chlorhaltigen Saiure abbauen, 
wobei der Naphthalin-Ring aufgespalten wird !); daraus ergibt sich ohne 
weiteres, da der Phthalsiure-Rest bei der Kondensation in den chlor- 
haltigen Kern des Naphthalins eingetreten ist, und damit vermindert 
sich die Zahl der méglichen Formen von sieben auf drei. Da nun 
die Saéure durch Kondensation leicht in ein Chlor-naphthanthra- 
chinon tibergeht, so scheidet damit diejenige Form aus, bei der der 
Phthalsaure-Rest in 1 steht, und da die beiden tibrigen Isomeren ein 
und dasselbe Kcndensationsprodukt liefern, so ist fiir dieses eindeutig 
die Formel eines 2-Chlor-3.4-naphthanthrachinons erwiesen. Fiir 
die Chlor-naphthoyl-benzoesaiure ergibt sich dann die obige 
Formel, welche mit dem Verhalten in der Kalischmelze am besten in 
Einklang steht; auch ist der Eintritt des Phthalsiure-Restes in die 
meta-Stellung nicht wahrbscheinlich. 

GOL 
a ets poe 


2-Chlor-3.4-naphthanthrachinon, | | 
re 


Kin Teil 2-Chlor-3-naphthoyl-o-benzoesiure wurde mit der zehn- 
fachen Menge konzentrierter Schwefelsiure 6 Stunden auf 60—70° erhitzt. 


1) Naheres siehe Dissertation Griinthal, S. 31. 
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Die dunkelrote Lisung lieferte beim EingieBen in Wasser das Chinon 
- in gelben Flocken, welche mit verdiinnter Natronlauge und Wasser 
gewaschen wurden. Ausbeute 81°/) der Theorie. Die Verbindung 
ist in Benzol und Kisessig ziemlich schwer léslich und krystallisierte 
aus letzterem Losungsmittel in diinnen, zollangen, stark gelb gefiirbten 
Nadeln vom Schmp. 233—234°. 

0.1624 g Shst.: 04383 g COs, 0.0442 g H,0. — 0.1986 g Sbst.: 0.0974 g 
AgCl. 

CigH O2Cl. Ber. C 78.86, H 3.08, Cl 12.12. 
Get. > (3.615 )> 3.02) 5 12.13, 

Die Substanz wird ebenso wie das Derivat des «-Chlornaphtha- 
lins durch Schiitteln mit Natronlauge und Natriumhydrosulfit leicht 
mit tiefroter Farbe in Lésung gebracht, welche als Kiipe verwandt 
werden kann und auf Baumwolle nach dem Verhangen an der Luft 
rein gelbe Farbungen ergibt. Im Reagensglase findet dagegen durch 
Sauerstoff nur sehr langsame Riickoxydation statt, sofortige aber auf 
Zugabe von Ferricyankalium-Lésung unter Riickbildung des Chinons. 

Bei einviertelsttindigem Erhitzen des Chlor-naphthanthrachinons 
mit der sechsfachen Menge 18-proz. Oleums auf dem Wasserbade 
erfolgt Sulfurierung, wobei die Farbe yon dunkelrot nach blauviolett 
umschlagt. Durch Eingiefien in wenig Wasser scheidet sich die 
Sulfosaiure als orangefarbener Niederschlag ab, der sich beim Er- 
--warmen lést und beim Erkalten in einheitlichen Nadeln auskrystalli- 
siert, welche in Mineralsaure schwer léslich sind. Das Natriumsalz 
wird durch Zugabe von Natriumacetat erhalten und krystallisiert aus 
Kisessig in dunkelgelben Nadeln. 

0.2146 g Sbst.: 0.1203 g BaSO,. — 0.1039 g Sbst.: 0.0178 g NaeSO,. 

CisHsO;CISNa. Ber. C 8.12, Na 5.83. 
; Gels 7.695 95.00: 

Die Kalischmelze der Sulfosiure lieferte kein betriedigendes 

Resultat. 


p-Brom-anthbrachinon. 


Die Darstellung der Brom-benzoyl-benzoesaure ist inzwischen 
schon yon Ullmann und Sone!) beschrieben worden; es sei deshalb nur 
aut die Dissertation von Griinthal?) hingewiesen und besonders hervor- 
gehoben, dafs die Ausbeute ziemlich quantitativ in Bezug auf das angewandte 
Phthalsaureanhydrid verlauft, wenn man 1'/2—-2 Mol. Brombenzol ohne Ver- 
dimnungsmittel nimmt. Die Kondensation zum 6-Bromanthrachinon er- 
folgt am besten durch halbstiindiges Erhitzen mit der achtfachen Menge 20- 
proz. Oleums auf 120°. Ausbeute titber 90°/) der Theorie. Die reine Substanz 
schmilzt nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Hisessig bei 207°. 


1) A. 380, 338. ) S. 84. 
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89. Gustav Heller: Uber 1.4-Oxy-naphthoesaure. 
[Mitteilung aus d. Laborat. f. angew. Chemie von E. Beckmann, Leipzig.] 
(Kingegangen am 22. Februar 1912.) 


Die 1.4-Oxynaphthoesaure ist bisher nicht bekannt geworden 
und ihre Darstellung schien auch nicht sehr einfach zu sein, wie ver- 
schiedene Versuche zeigten. Als bestes Ausgangsmaterial erwies sich 
der durch L. Gattermann und Th. yv. Horlacher?) bequem zu- 
ganglich gewordene 1.4-Oxy-naphthaldehyd; von Oxydationsmitteln 
kamen Chromsaure und Permanganat nicht in Betracht, da sie Naph- 
thalin und noch leichter Naphthole tiefergreifend oxydieren*). Schlief- 
lich fihrte die Kalischmelze, welche beim 2.1-Oxynaphthaldehyd 


') B. 32, 286 [1899]. 

*) Bei dieser Gelegenheit moge darauf hingewiesen werden, daf man 
bisher infolge der Angaben von Groves, A. 167, 357, Plimpton, Soe. 37%, 
634, Japp und Miller, Soc. 39, 220, Miller, sR. 16, 417, welche durch. 
Oxydation von Naphthalin mit Chromsaure in Hisessig «- Naphthochinon 
erhielten, annahm, da Naphthalin sich auf diesem Wege nicht in Phthal- 
sdure itberfiihren lief&e. Letztere Angabe ist auch in einige Lehrbicher iber- 
gegangen. Nun hat im Jahre 1896 C. Graebe (B. 29, 2806 [1896]) mitge- 
teilt, da& die Badische Anilin- und Sodafabrik schon seit 1880 Naphthalin 
nicht mehr nach Laurent tber das Tetrachlorid in Phthalsiure iberfihre, 
sondern durch eine direkte Oxydationsmethode. Er erwahnt auch den yon 
Tscherniac aufgefundenen Weg, welcher iiber die Phthalonsiure geht und 
recht glatt verlaufen soll, sowie die damals in der genannten Fabrik neu 
gefundene und billigste Methode mit konzentrierter Schwefelséure und Queck- 
silber, welche jetzt bekanntlich in groBem Mafstabe durchgefiihrt wird. Uber 
das friher gebrauchliche technische Verlahren sind meines Wissens keine 
Mitteilungen in die Literatur tbergegangen. Ich teile aus einer gréferen 
Versuchsreihe, welche von mir in der Technik im Jahre 1892 angestellt 
wurde, einen Ansatz mit, welcher zeigt, daB Naphthalin sich auch mit 
Chromsaure zu Phthalsiure oxydieren 1laBbt. 

250 g feingepulvertes Naphthalin (statt 128 g) wurden mit 5.51 Wasser, 
900 g Natriumbichromat und 13850 ¢ konzentrierter Schwefelsiure zunachst 
bei 40° und allmahlich steigend bei 50° ca. 15 Stunden geriihrt. Als die 
Gasentwicklung aufgehért hatte, wurde die Temperatur auf 70° erhéht und 
erst nach Beendigung der neu cinsetzenden Kohlensiureentbindung héher er- 
hitzt und schlieBlich das tiberschissige Naphthalin mit Wasserdamp! abge- 
trieben. Phthalsiure beginnt schon in der Hitze auszukrystallisieren. Direkte 
Ausbeute 60 g = 36/9 des angewandten Sauerstoffs, wobei die Chromlauge 
nachher noch betrachtlichen Oxydationswert besitzt. Bei gréBeren Versuchen 
konnten leicht 65 °/) des Sauerstoffs zur Bildung von Phthalsaure nutzbar 
gemacht werden, 
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nicht einheitlich und wenig glatt verliuit'), in befriedigender Weise 
zum Ziele, und die erhaltene Saure erwies sich identisch mit der aus 
1-Chlor-4-naphthoyl-o-benzoesaure gewonnenen. (Siehe voran- 
stehende Abhandlung.) 
Von den Kigenschaften der Séure sei hervorgehoben, da sie 
ebenso wie p-Oxybenzoesdure”) beim Kuppeln mit Diazonium- 
chlorid die Carboxylgruppe gegen den Azorest austauscht; 
ebenso gibt sie mit salpetriger Saiure 1.4-Nitroso-naphthol, mit 
Salpetersiure dagegen, allerdings nicht glatt, 2-Nitro-l-oxy-4- 
naphthoesaure. Die Konstitution dieser Substanz ergibt sich 
daraus, da ihr Reduktionsprodukt mit Salpetersiure in 1.2-Naph- 
thochinon-4-carbonsaure iibergeht, welche ihrerseits dadurch 
genau formuliert ist, da sie wie 1.2-Naphtochinon-4-sulfosaure*) mit 
Anilin bei Zimmertemperatur 1.2-Oxy-naphthochinon-4-anilid  bildet. 
Auch die Sulfogruppe tritt in Stellung 2 ein, was dadurch beweisbar 
ist, dafi beim Kuppeln derselbe Azofarbstoff entsteht, wie aus 
1-Naphthol-2-sulfosaure. 


Experimenteller Teil. (Mit Hans Ruhtenberg.) 
1-Oxy-4-naphthoesaure. 


2 g 1-Oxy-4-naphthaldehyd wurden mit 2 g Wasser und 10 g Atz- 
kali im Silbertiegel verschmolzen. Bei 180° beginnt die Reaktion mit 
lebhaitem Aufschdumen; man erhitzt unter stetem Riihren langsam 
weiter, bis ruhiger FluB eingetreten ist, und halt die Schmelze einige 

Minuten auf 250°. Nach dem Erkalten wird in Wasser gelést und 
die Oxysaure mit Mineralsaure ausgefallt. Zur Reinigung nimmt man 
sie in wenig Ather auf, filtriert und versetzt mit Ligroin; beim Ver- 

dampfen des Athers scheidet sich die Saiure in feinen, gelblichen 
Nadeln aus, welche bei 183—184° unter Gasentwicklung schmelzen. 
Die Ausbeute betragt tiber 50 °/> an umkrystallisierter Substanz. Sie 
lést sich leicht in kaltem Alkohol, Ather, Aceton, warm in Hisessig; 
Chloroform und Benzol lésen nur schwierig, Ligroin kaum. 
0.1895 g Sbst.: 0.8577 g COz, 0.0582 g H20. 
Ci1HsO03. Ber. C 70.21, H 4.26. 
Gef. » 69.98, » 4.63. 

Die warige Lésung der Substanz gibt mit Kisenchlorid einen 
schokoladefarbigen Niederschlag. Bei langerem Kochen mit Wasser 
erfolgt Kohlensaureabspaltung. 

1-Acetoxy-4-naphthoesaure. Die Verbindung wird durch 1/,-stiin- 
diges Kochen mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat erhalten. Beim 


1) G. Kauffmann, B. 15, 806 [1882]. 
2) Kostanecki, B. 22, 1696 [1889]. *) Boeniger, B. 27, 24 [1894]. 
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Stehen mit Wasser wird das Produkt allmablich fest und krystallisiert aus 
Toluol in verwachsenen Nadeln vom Schmp. 178—179°. Leicht léslich in 
Aceton, Alkohol, maGig leicht in Chloroform und Ather. 

0.1388 g Sbst.: 0.34382 g COs, 0.0606 g H20. 

CigHi00y. Ber. C 67.82, H 4.34. 
Gef. » 67.48, » 4.85. 

Kupplung mit Benzoldiazoniumchlorid. 0.5 g Oxynaph- 
thoesdure wurden mit 10g Wasser und 1 g Soda erwarmt, wobei 
Lésung erfolgte, beim Abkiihlen aber Krystallisation des Natrium- 
salzes. Auf Zugabe einer Diazoniumlésung aus 0.25 g Anilin zur 
verdiinnten Lésung schied sich sofort ein rotbrauner, einheitlicher 
Azofarbstoff ab. Er léste sich leicht in Natronlauge, heiBem LEisessig 
und krystallisierte aus Benzol. Der Vergleich ergab die Identitat mit 
Benzol-azo-a-naphthol. 

Uberfiihrung in 1-Nitroso-4-naphthol. Eine gekiihlte al- 
kalische Lésung der Oxynaphthoesiure, die mit einem Aquivalent 
Nitrit versetzt war, schied auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure 
einen gelbbraunen Niederschlag ab, welcher, durch Umlésen mit Soda 
und Essigséure gereinigt, aus Chloroform umkrystallisiert wurde und 
sich mit 1-Nitroso-4-naphthol identisch erwies. Beim Nitrosieren 
in Hisessiglésung war die Reaktion die gleiche. 

0.1242 g Sbst.: 9.25 cem N (18°, 747 mm). 

CioH7O2N. Ber. N 8.09. Gef. N 8.39. 


2-Nitro-l-oxy-4-naphthoesiure. 

1 g Oxynaphthoesiure wurde in 5 g Eisessig gelist und bei 20° 
tropfenweise mit 0.5 g Salpetersiure (66-prozentig) in 1g Hisessig 
versetzt. Die Lésung farbt sich dunkel, und es scheidet sich sofort 
ein rotlichbrauner Niederschlag aus, welcher nach 10 Minuten filtriert 
wurde. Durch Losen in Soda und Ausfillen mit Salzsiure erhalt 
man die Substanz in hellgelben Nadeln. Ausbeute 0.27 g. Die Ver- 
bindung ist im allgemeinen schwer léslich und krystallisiert aus hei®em 
Hisessig in feinen Nadelbiischeln. Sie farbt sich gegen 255° und 
schmilzt bei 258° unter Gasentwicklung. Hine charakteristische Eisen- 
chloridreaktion ist nicht vorhanden. 

0.1553 g Shst.: 0.3246 g COs, 0.0437 ¢ H,O. — 0.1270 g Sbst.: 7.15 cem- 
N (21°, 756 mm). 

Ci1H;O;N. Ber. C 56.65, H 3.00, N 6.01. 
Gel. => STOO a ests > ro.e 9: 

In heiBem Wasser lést sich die Verbindung sehr wenig mit gelber, 
in Sodalésung leicht mit roter Farbe. 1% Substanz wird von un- 
gebeizter Wolle in schwach schwefelsaurem Bade sehr bald bei 50—60° 


-AgCl. 


677 


ausgezogen und griinstichig gelb aufgefarbt. Chromgebeizte Wolle 
farbt sich in neutralem Bade sehr bald braunstichig orange an. Metall- 
gebeizte Baumwolle hat wenig Affinitit, nur Chrom, Eisen und Cer 
werden mafig lebhaft braun gefirbt. 


2-Amido-l-oxy-4-naphthoesaure. 

Die Nitro-oxy-naphthoesaure wird mit wenig Wasser und Natron- 
lauge in Lésung gebracht und allmahblich mit Natriumhydrosulfitlésung 
versetzt, wobei sofortige Reduktion stattfindet und die Farbe der 
Flissigkeit bis auf ein schwaches Gelb verblaBt. Nach dem Filtrieren 
scheidet sich die Substanz auf Zusatz von Essigséure aus und schmilzt 
gegen 143° unter Aufschiumen. In heifiem Wasser lést sie sich 
schwer mit roter Farbe, welche beim Stehen in Violett tibergeht. 
Eine alkoholisch-waGrige Lésung gibt mit Eisenchlorid eine blutrote 
Farbung. Die alkalischen Losungen farben sich an der Luft intensiv 
griin. In heifkem Alkohol und Aceton lést sich die Verbindung leicht, 
im iibrigen schwer. Eine Reinigung durch Krystallisation wurde nicht 
erzielt. Das salzsaure Salz ist in tiberschiissiger Salzsiure schwer 
Jéslich und wird durch Umlésen rein erhalten. Es ist hygroskopisch. 

0.1571 g Sbst.: 8.0 cem N (19°, 729 mm). — 0.2229 g Sbst.: 0.1805 ¢ 


Cy Hy OsNCl. Ber. N 5.85, Cl 14.83. 
Gel. » 5.59, » 14.47. 
Die waBrige Losung des Salzes scheidet beim langeren Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsiure Nadeln ab, die sich beim Umkrystalli- 
sieren aus Wasser farben. 


1.2-Naphthochinon-4-carbonsaure. 


0.2 ¢ Amido-oxy-naphthoesiure wurden in 1 g 38-proz. Salpeter- 
siure eingetragen und durch Zugabe von ein paar Tropfen starkerer 
Saure die Reaktion bei Wasserkiihlung eingeleitet, wobei unter Ent- 
wicklung von Stickoxyden Lésung eintrat und dann Abscheidung von 
gelbroten Krystallen. Nach Zusatz von wenig Wasser wird filtriert 
und die Substanz durch Lésen in Natriumacetat bei Zimmertemperatur 
und Ausfallen gereinigt. Sie lést sich leicht in Alkohol, Aceton und 
Eisessig, aus dem sie krystallisiert, schwer in Chloroform und Ather, 
sehr schwer in Benzol. Véllig rein erhalt man sie durch Lésen in 
Chloroform und Zusatz von Ligroin. Schmp. 164—165° unter Gas- 
ent wicklung. 

0.1215 g Shst.: 0.2901 g COs, 0.0323 g H2 0. 

Ci1H¢ Oy. Ber. C 65.32, H 2.97 
Get. > 65.12,» 2.99: 
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Die alkoholische Lésung farbt sich auf Zusatz von Anilin bei 
Zimmertemperatur sofort rot und scheidet das Oxy-naphthochinon- 
anilid von Zincke') in roten Nadeln ab. Der Vergleich ergab in 
allen Eigenschaften Identitat, nur wurde gefunden, dai die Substanz 
von 240° ab weich wird und gegen 260° aufschaumt. 


1.2-Dioxy-naphthalin-4-carbonsaure. 


Die Naphthochinoncarbonsiure wird in wafriger Suspension auf 
Zusatz von Bisultit unter Reduktion gelést, und beim Stehen, rascher 
und vollstandiger nach dem Ansfduern, sondern sich farblose Nadeln 
ab, welche aus heiSem Wasser umkrystallisiert werden und sich in 
der Kalte in Nadelbiischeln ausscheiden. Die bei 120° getrocknete 
Substanz wurde analysiert. Sie ist leicht léslich in Alkohol, Aceton, 
Essigester, schwer in Chloroform und Benzol. Die Verbindung sintert 
bei 180° und schmilzt unter Zersetzung gegen 195°; sie gibt mit Hisen- 
_chlorid keine charakteristische Reaktion. 

0.1112 g Sbst.: 0.2621 g COs, 0.0384 ¢ H2 0. 
C,, HsO4. Ber. C 64.70, H 3.92. 
Gef. » 64.29, » 3.83. 


1.4-Oxynaphthoe-2-sulfosaure, 


2 g Oxynaphthoesiure wurden in 20 g konzentrierte Schwefelsiure 
eingetragen, bis zur Lésung geschiittelt und 24 Stunden stehen ge- 
lassen. Man giefit in Wasser und salzt mit rauchender Chlorwasser- 
stoffsiure aus. Zur Reinigung wird die Substanz aus Wasser und 
Salzsiure umgelést und schmilzt dann bei 153° unter Aufschaumen. 
Sie ist leicht léslich in kaltem Alkohol, heiSem EHisessig und Aceton, 
laQt sich aber daraus nicht krystallisiert erhalten. Die waBrige Lié- 
sung wird auf Zusatz von Kisenchlorid blau in der Aufsicht, in 
der Durchsicht griin, dann aber schnell schmutzig rot. 

0.1989 g Sbst.: 0.1748 g BaSO,. 

Ci HsO6S. Ber. S 11.94. Gef. S 12.07. 

Zur Konstitutionsbestimmung wurde die Substanz in Kaliumear- 
bonat gelést und mit Benzoldiazoniumchlorid versetzt, worauf alsbald Aus- 
scheidung eines roten Azofarbstoffes stattfindet. Zum Vergleich wurde 
das Kaliumsalz der nach Conrad und Fischer?) dargestellten 1-Naphthol- 
2-sulfosdure in gleicher Weise gekuppelt und nun aus den Lésungen der 
beiden Verbindungen die freien Farbsf&uren isoliert. Sie lésen sich in 
heiBem Alkohol, Aceton und Chloroform mit rotoranger, in Eisessig mit vio- 
letter Farbe, ebenso in konzentrierter Schwefelsaure; die roten, waBrigen Lé- 
sungen andern durch Zusatz von Alkali die Farbe nicht. Aus Alkohol kry- 


1) B, 25, 8606 [1892]. 2) A. 278, 107. 


ee 


679 


stallisieren die Substanzen schwierig und undeutlich, aus Toluol in kleinen 
~ Nadeln. 

Aus der Identitit der beiden Azokérper ergibt sich die Formel der Sulfo- 
saure und die Verdringung der Carboxylgruppe durch den Azorest, wie bei 
der Oxynaphthoesaure selbst. 


Naphtho-pikrinsaure aus 1-Oxy-4-naphkthoesaure, 

1.9 g Oxynaphthoesiure wurden in die Sulfosiure iibergefiihrt und 
ubter Kiskiihlung 1 Mol. Salpetersiure in Form von Nitriersiure zu- 
gegeben. Unter Kohlensaéureentwicklung farbt sich die Masse dunkel. 
Nach mehrstiindigem Stehen wurde mit der gleichen Menge Wasser 
versetzt und das in der Kilte ausgeschiedene Produkt abgesogen. Es 
ist in Wasser vollstandig léslich, da es gréftenteils aus Sulfosiure 
besteht, die aber etwa 0.2 g Naphthopikrinsaure (2.4.5-Trinitro-1- 
naphthol) in Lésung halten. Zur Isolierung salzt man mit Koch- 
salz aus; beim nochmaligem Behandeln mit Wasser blieb jetzt das 
Trinitronaphthol ungelost und wurde durch das Natriumsalz, sowie 
Krystallisation aus Hssigester und Zusatz von Ligroin gereinigt. Es 
zeigte den Schmelzpunkt, die Léslichkeitsverhiltnisse und Schwer- 
léslichkeit des Kaliumsalzes wie Naphthopikrinsaure. 

0.1057 g¢ Sbst.: 14.15 cem N (20.59, 742 mm). 

CioH;O7N3z. Ber. N 15.05. Gef. N 14.87. 

Durch Zusatz von mehr Nitriersiiure wurde die Ausbeute nicht 

wesentlich erhoéht. 


90. Heinrich Wieland: Zur Verbrennung des Kohlenoxyds. 
{Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch, zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 24. Februar 1912.) 

Im Laboratorium von [oppe-Seyler hat vor 31 Jahren EK. 
Baumann!) die Entdeckung gemacht, dag Kohlenoxyd durch den 
Luftsauerstoff bei Gegenwart von Palladiumwasserstoff und 
Wasser bei gewohnlicher Temperatur zu Kohlendioxyd. verbrannt 
wird”). Um die gleiche Zeit ist von Remsen*) durch wiederholte 
Versuche festgestellt worden, da Ozon selbst bei 300° diese Oxy- 

) A. 5, 244, 

2) Dabei sollte nach ciner damals von Hoppe-Seyler yertretenen Theorie 
der Wasserstoff den molekularen Sauerstoff aktivieren, 2H + O2—> H.O + 0. 

3) Am. 4, ‘50. 
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dation nicht zu leisten vermag, also selbst nicht unter Bedingungen, 
unter denen infolge seines Zerfalls atomarer Sauerstoff auftritt. Da 
demnach offenbar die durch Palladium gesteigerte Oxydationskralt des 
Sauerstoffs nicht aus seiner Spaltung in Atome abgeleitet werden kann, 
so sucht Moritz Traube’), in eingehender Beschaftigung mit dem 
vorliegenden Thema, die Erscheinung so zu erklaren, dafi durch eine 
katalytische Wirkung des Palladiums Wasserstoffperoxyd entstehe, 
das dem gleichen Katalysator seine merkwiirdige Oxydationskrait 
verdanke. Dieser recht wenig klare Erklarungsversuch stiitzte sich 
auf die Tatsachte, das bei der Reaktion wirklich Wasserstotfperoxyd 
zu finden war. Daf’ der im Palladium gebundene Wasserstoff bei 
der Reaktion keine Rolle spielt, zeigt Traube dadurch, dai der 
Versuch mit wasserstofffreiem Palladium noch besser gelingt. 

Die gleiche Auffassung iibertrug Traube zwei Jahre spiter’) 
auf die von Dixon*) gemachte Beobachtung, dai zur Verbrennung 
des Kohlenoxyds auch bei hohen Temperaturen die Anwesenheit von 
Spuren von Wasser unerli®lich ist. Danach soll dieses Wasser durch 
Kohlenoxyd und Sauerstoff zu Kohlendioxyd und Wasserstoffperoxyd 
umgesetzt werden: 

CO + H:0 + 0, ——> CO. + HO.OH., 

Die letzte Verbindung sollte ein zweites Molekiil CO zu CO: 
oxydieren und dabei gleichzeitig das ftir die Wiederholung der Um- 
setzung notige Wasser zuriickliefern. — Im Zusammenhang mit an- 
deren Untersuchungen‘) habe ich mich auch mit der durch Palladium 
katalysierten Verbrennung des Kohlenoxyds beschiaftigt und bin dabei, 
entsprecbend meiner Erwartung, zu einer wesentlich anderen Aul- 
fassung gekommen. Als wichtigstes Ergebnis fand ich, da® Kohlen- 
oxyd auch unter vélligem Ausschluf von Luftsauerstoftf 
durch Palladiumschwarz bei Gegenwart von Wasser in der 
Kalte zu Kohlendioxyd verbrannt wird. Der frei werdende 
Wasserstoff wird dabei vom Palladium aufgenommen. (Die Zufuhr 
von Luft bei den Versuchen von Baumann-Traube hat nur den 
Zweck, den Wasserstoff zu verbrennen und dadurch die katalytische 
Kraft des Metalls aufrecht zu erhalten.) Die Reaktion geht also nach 
dem einfachen Schema: 

CO + H:0 


> COs + He ) 


1) B. 16, 123 [1883]. *) B. 18, 1890 [1885]. 

8) Chem. N. 46, 151; vergl. auch B. 88, 2426 [1905]. 

*) Vergl. B. 45, 484 [1912]. 

*) In meiner letzten Abhandlung habe ich gezeigt, da® bei erhdher Tem- 
peratur die Reaktion durch Palladium umgekehrt werden kann, indem Pal- 
ladiumwasserstoff und CO2 Kohlenoxyd und Wasser geben. 


vor sich und bildet, wie bekannt, die eine Richtung der sonst nur 
bei héheren Temperaturen yerlaulenden Wassergas-Reaktion}. An 
sich sagt diese Gleichung tiber den chemischen Gang der Reaktion 
nichts. Ich konnte nun zeigen, da®B ihr erstes Produkt Ameisen- 
saure ist, die sich, wenn auch in geringer Menge, isolieren lief. 
Palladiumschwarz bewirkt daher in der Kalte die Addition von Wasser 
an Kohlenoxyd, eine Reaktion, die bekanntlich bisher nur unter Bei- 
hilfe von starkem Alkali und in der Wirme ausgefiihrt werden konnte. 
Durch die Entdeckung des geeigneten Katalysators ist also dem Me- 
thylenderivat C:O seine so auffallende Reaktionstragheit gegenitiber 
der einfachsten Additionsreaktion genommen. Ameisensdure wird nun, 
wie schon seit langem bekannt ist”), durch fein verteilte Metalle der 
Platingruppe rasch gespalten in Kohlendioxyd und Wasserstof!: 


——> CO: + He (im Metall gebunden), 


und nur der Umstand, dal, wie ich fand, diese Reaktion vor einem, 
die rechte Seite allerdings stark begtinstigenden Gleichgewicht Halt 
macht, erméglichte ihren Nachweis bei der vorliegenden Reaktion. 

Es liegt nun kein Grund vor, fiir die Verbrennung des Kohlen- 
oxyds bei hoher Temperatur (und ohne Katalysator) einen anderen 
Reaktionsverlauf anzunehmen, und man wird daher die Unentbehr- 
lichkeit von Wasserspuren dahin zu deuten haben, ‘daf sie, wie bei 
dem in der Kialte katalysierten ProzeB, das Kohlenoxyd tiber die 
Ameisenséure®) in Kohlendioxyd und Wasserstoff verwandeln. Der 
verbrennende Wasserstoff*) gibt das Wasser immer wieder zuriick, 
das in diesem Sinn als echter Katalysator wirkt. 

Es ist denn auch méglich, die Bildung der Ameisensaure bei 
der heiBen Verbrennung nachzuweisen, wenn man die Kobhlen- 
oxyd-Flamme, in der Brennstirke unterstiitzt durch eine an der Rohr-’ 
miindung untergestellte kleine Sparflamme, gegen Lis richtet. 
Im abschmelzenden Wasser findet man die Ameisensaiure, indem 
man mit einigen Tropfen Barytwasser neutralisiert, auf dem Wasser- 

1) Die Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Wasserdamp! beginnt bei 
etwa 400°; unter Druck (im EinschluBrohr) geht sie bei Gegenwart von Pla- 
tinschwamm bei 150° vor sich (Maquenne, Bl. [2] 39, 308 [1883]). Auch 
unter der Wirkung der dunklen elektrischen Entladung geben Kohlenoxyd 
und Wasserdampf Kohlenséure und Wasserstoff (loc, cit.). 

*) Vergl. dazu spiter. 

3) Die Ameisensiure sieht auch Armstrong als Zwischenprodukt an, 
Zit. nach Dixon, B. 38, 3432 [1905]. 

4) Die Bildung von Knallgas wird auch von Dixon zur Erklarung seiner 
Beobachtung angenommen. 

45* 
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bad einengt und dann nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen 
Carbonats die Restlésung zur Trockne verdampft. Der Riickstand 
enthalt eine zwar kleine, aber durch das Silbersalz absolut schartf 
nachweisbare Menge von Bariumformiat. 

Bei der hier beschriebenen Oxydations-Katalyse des Kohlen- 
oxyds — und auch bei der normalen Verbrennung — _ handelt 
es sich also, streng genommen, nicht um einen Oxydationsvorgang, 
sondern um eine Dehydrierung des Hydrats, der Ameisensaure. 
Die Verbrennung des Wasserstoffs ist ein sekundarer Vorgang, der 
nur den Zweck hat, den Katalysator in Kraft und den riicklanfenden 
ProzefS hintan zu halten. Dies kénnte man ebensogut durch Weg- 
pumpen, Diffusioniereu u. dgl. erreichen. Fiir die heiBe Verbren- 
nung liefert der Knallgas-Proze® natiirlich die fiir die erste Phase er- 
forderliche Reaktionswarme. 

Was endlich das Wasserstoffperoxyd anlangt, dem Traube eine 
so groBe Bedeutung beigemessen hat, so bildet es nur ein unwesent- 
liches Begleitprodukt; es entsteht nebenbei als erste Stufe der Wasser- 
stofiverbrennung, H, + O; —> HO.OH. 

Dies gilt auch fiir sein Vorkommen in der Kohlenoxyd-Flamme. 
Der Dehydrierungswasserstoff aus der vorhin besprochenen Reaktion 
CO + H,O0 —> (CO.H2) —> CO + He wird durch plétzliches Ab- 
kiihlen auf dem Weg der Wasserbildung als H2O: festgehalten. 


Die Bildung von Kohlendioxyd und Wasser bei Gegenwart 
von Palladiumschwarz. 

Um den Versuch absolut einwandfrei zu gestalten, d. h. jede 
MOglichkeit einer Sauerstoffwirkung auszuschlieBen, wurden 0.76 g 
mit Wasserstoff angeitztes Schwarz, dessen Darstelluog im letzten 
Heft dieser Berichte (S. 489) beschrieben ist, bei AusschluB von 
Luft in eine mit Stickstoff gefiillte Glastlasche (50 ccm Inhalt) ge- 
bracht und mit 4 com Wasser tiberschichtet. Dann wurde mit reinem, 
aus Ameisensiure und konzentrierter Schwefelséure entwickeltem und 
durch 50-proz. Kalilauge geschicktem Koklenoxyd der Stickstoff ver- 
dringt und die Flasche, unter schwachem CO-Druck stebend, auf der 
Maschine geschiittelt. 

Der CO-Vorrat befand sich in einem Azotometer, das yom oberen Rohr 
aus durch einen Schlauch mit der Schiittelflasche yerbunden und schon von 
Anfang an in den Apparat eingeschaltet war. Das Ableitungsrohr der Flasche 
wurde wahrend der Reaktion mit einem Quetschhahn geschlossen. 

Nach siebenstiindigem Schiitteln hatte das.Volumen im. Azoto- 
meter um 22.5 ccm abgenommen, teils infolge der Gasbindung im 
Palladium, teils infolge der gréf%eren Wasserléslichkeit der wahrend 
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_ der Reaktion gebildeten Kohlensiure. Es wurde jetzt der Inhalt des 

-ganzen Systems durch Stickstoff in zwei Vorlagen mit Barytwasser 
getrieben und die gebildete Kohlensiure indirekt als Bariumsulfat 
_ bestimmt. Erhalten wurden 0.203 g Sulfat, entsprechend 0.0383 g 
- oder etwa 22 ccm (feuchten) Kohlendioxyds. Das Wasser, das bei 
der Reaktion zugegen war, reagierte deutlich sauer. Es wurde mit 
einigen Tropfen Barytwasser neutralisiert und dann auf dem Wasser- 
bade zur Trockne verdampft. Der Riickstand bestand unter dem 
Mikroskop aus den gleichen Krystallen, wie ein eigens dargestelltes 
Praparat von Bariumformiat; in wenig Wasser aufgenommen, gab 
er, wie dieses, ein schwer lésliches farbloses Silbersalz, das beim 
_ Erwirmen auf dem Wasserbade schwarz wurde. 

Bei einem zweiten Versuch wurde ebenfalls die Kohlensdiure 
bestimmt, die Ameisensaure nachgewiesen, auBerdem auch noch 
der vom Palladium aufgenommene Wasserstoft gemessen. Ange- 
wandt 0.35 g Schwarz'). 0.32 g davon enthielten nach der Reaktion 
8 com Gas; davon waren nach der Gasanalyse 1.5 com CO, der Rest 
reiner Wasserstoff. Da die Absorptionsfahigkeit des Palladiums 
fiir CO nach Herbeck und Lunge?’) sehr gering ist, so diirite das 
gefundene CO auch fiir Wasserstoff einzusetzen sein, entstanden nach 
CO. + Hy —> CO+H20%). Bei der Reaktion waren also 9 cem 

~Wasserstoff entstanden, denen 9.6 com CO, (get. 0.093 g BaSO,) 
-gegeniiberstehen. 

Ein Vergleich mit der CO,-Menge des ersten Versuchs zeigt, dal} 
der Umsatz ziemlich genau proportional ist dem Gewicht des ange- 
wandten Palladiums. Hin dritter Versuch wurde mit einem absichtlich 
einige Zeit der Luft ausgesetzten Praparat gemacht. Auch hier wurden 
aus 0.24 g 5 com Wasserstoff (mit 40°/o CO) erhalten. 

Will man die geschilderte Reaktion nur qualitativ ausfiihren, z. B. als 
Vorlesungsyversuch, so bringt man das Palladiumschwarz (ca. 0.8 —0.5 g) 
unter Ausschlu8 von Luft in ein von Stickstoff durchstrémtes, umgebogenes 
Kugelrohr, wie es zum AbschluB von Kippschen Apparaten gebraucht wird. 
Der obere Trichter ist abgesprengt; hier ist die Verbindung mit dem Kohlen- 
oxyd-Generator. Das untere Ende sitzt auf einer mit Barytwasser gefillten 
Saugflasche., Das Kohlenoxyd wird durch 50-proz. Kalilauge und dann durch 
Wasser gelcitet. Beim Eintritt des Gases erwirmt sich das Palladium‘), und 
alsbald beginnt die Triibung des Barytwassers; nach wenigen Minuten hat 
sich ein betrachtlicher Niederschlag von Bariumcarbonat gebildet. Hrsetzt 
man jetzt das carbonathaltige Barytwasser durch frisches klares, so bemerkt 


1) Das Praparat enthalt pro Gramm 1.8 ccm Wasserstoff. 

an Tae On 16-50, 3) Vel. dazu B. 45, 490 [1912]. 

4) Aus der Summe der Reaktionswirme CO + H.0—> (CO2H2) —> CO2-+ Hz 
+ 10000 cal und der Bildungswirme des Palladiumwasserstoffs. — 
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man, daf fortan die Triibung nur langsam wieder eintritt. Das Schwarz ist 
mit Wasserstoff beladen und hat dadurch stark an Aktivitat verloren- 
Nimmt man jetzt durch. Einleiten von Luft (durch ein schun vor dem Ver- 
suche eingeschaltetes Dreiwegrohr) den Wasserstoff weg, so stellt sich die 
katalytische Wirkung sofort wieder her, und man kann nun lingere Zeit dichte 
Wolken yon Bariumcarbonat in der Vorlage erzeugen. Infolge der Warme- 
tonung aus der Knallgas-Verbrennung nimmt der Katalysator eine Temperatur 
yon 40--50° an. Der Versuch verlauft analog, nur etwas langsamer, wenn 
man das Palladiumschwarz in Wasser suspendiert. Dabei bietet das Kugelrohr 
den Vorteil, da& beim Heben und Senken immer neue Teile des Schwarzes mit 
dem Gas in Berthrung kommen; man hat so einen gewissen Ersatz fir 
die Schiittelmaschine. 

Streut man in ein Reagensglas, das mit feuchtem Kohlenoxyd und 
Luft gefiillt ist, Palladiumschwarz, in feinem Regen ein so aufert sich 
der katalysierte Vorgang in hiibschem, lebhaftem Funkenspriihen. 


Ameisensaure aus Kohlendioxyd und Wasserstoff. 


Es ist schon seit langem bekannt, daf®B die zweite Stufe der im 
Vorhergehenden’ behandelten Reaktion, die Spaltung der Ameisen- 
siure in Kohlendioxyd und Wasserstoff, durch fein verteilte Platin- 
metalle auSerordentlich beschleunigt wird. St. Claire-Deville und 
Debray?) haben die Reaktion mit Rhodium- und Iridiummobhr zu- 
erst beobachtet. Irrtiimlicherweise geben sie an, dafi Platinmohr un- 
wirksam sei. Vielleicht war ihr Praparat gegliiht worden, denn da- 
durch werden, wie ich fand, sehr wirksame Palladiumpriaparate véllig 
passiviert. Ftir das Palladiumschwarz ist die gleiche dehydrierende 
Wirkung kirzlich von Zelinsky”) angegeben worden. Von allen 
Dehydrierungen, die ich bis jetzt untersucht habe, unterscheidet sich 
die vorliegende dadurch, da die katalytische Kraft des Palladiums 
iiber seine Wasserstof!-Kapazitat hinausgeht, daf sich also freier 
Wasserstoff entwickelt. So konnten mit 0.32 g Palladiumschwarz aus 
2 com einer 20-proz. Ameisensaiure-Léosung in wenigen Minuten | 
30 com reinen Wasserstoffs (analysiert) aufgefangen werden. Dann 
aber geht die katalytische Wirkung sehr rasch zuriick, und nach 
3 Tagen enthalt die tiber dem Metall stehende Lésung noch bedeu- 
tende Mengen der Saure. : 

iis wurde oben vermutet, dafi der Nachweis der Ameisensiure 
bei der Katalyse von Kohlenoxyd und Wasser dem Umstand zu yer- 
danken sei, da die Dehydrierung an ein Gleichgewicht gebunden sei, 
und zwar nahm ich dies deshalb an, weil sich Kohlendioxyd durch 
Wasserstoff (und Palladium), wenn auch sehr langsam, zu Ameisen- 


1) B. 7, 1088 [1874]. 2) B, 44, 2309 [1911]. 


Siure reduzieren laBt. Bei diesen Versuchen, bei denen mich Hr. 
Dr. Ernst Waser mit Eifer und Geschick unterstiitzt hat, wurde 
eine kolloidale Palladiumlésung mit den beiden Gasen, die in Azoto- 
nietern mit der Flasche in Verbindung standen, jeweils 20 Stunden 
lang geschiittelt und die in sehr geringer Menge entstandene Ameisen- 
siure wie oben isoliert und nachgewiesen. Bei einem letzten Ver- 
such wurden etwa 0.5 g Palladiumschwarz in 20 ccm Wasser mit 
Wasserstoff gesiattigt, dann Fliissigkeit und Gasraum mit Koblensaure 
erfiillt und in. Verbindung mit der Wasserstoffbombe bei 1'/2 Atm. 
Uberdruck 8 Stunden lang geschiittelt. Hierbei wurde etwas mehr 
Ameisensaure gewonnen, aber immerhin nur eine Menge, die einige 
Milligramm nicht tiberstieg. 

Die volistandige Umkebrung der Wassergas-Reaktion, also 
die Spaltung der Ameisensiure in Kohlenoxyd und Wasser, scheint 
das Palladiumschwarz bei gewéhnlicher Temperatur nicht zu kataly- 
sieren. Jedoch ist zu erwabnen, da’ Sabatier und Mailhe’) im 
Titanoxyd eine Substanz gefunden haben, die bei 250—300° Ameisen- 
saure in CO + H20 spaltet, und daB nach denselben Autoren Thor- 


oxyd die amphotere Katalyse CO. H2, <% hoeeaa unter ahnlichen 


Bedingungen zu leisten vermag. ; 


91. Heinrich Wieland: Uber die katalytische Umwandlung 
von Schwefeidioxyad in Schwefelsaure. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
(Hingegangen am 24. Februar 1912.) 


Die vorstehend beschriebenen Wahrnehmungen veranlabten mich, 
die Katalyse von Schwefeldioxyd und Wasser, d. h. von Schwellig- 
siurehydrat, vom gleichen Gesichtspunkt aus zu untersuchen. Leitet 
man tiber Palladiumschwarz unter vollkommenem Ausschluf 
von Luftsauerstoff feuchtes Schwefeldioxyd, so findet unter be- 
trachtlicher Warmeentwicklung sofortige Reaktion statt. Nachdem 
hierauf alles Schwefeldioxyd durch Kohlensaure ausgetrieben ist, 
findet man nach dem Aufnehmen in Wasser im Palladium eine be- 
trichtliche Menge von Schwefelsaiure. Da die Reaktion ohne 
Sauerstoff vor sich gegangen ist, kann die Schwefelsaure nur 


1) Or. r, 152, 1212 [1911]. 
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durch Dehydrierung der schwefligen Saure nach der 
Gleichung: 


Oar is 80; au, SO; ae Oe ee 


entstanden sein. Der zu erwartende Wasserstoff wurde allerdings 
nicht gefunden; statt seiner enthielt das Palladium aber Schwefel, 
der ohne allen Zweifel durch die Reduktionswirkung des Palladium- 
_ wasserstofis auf Schwefeldioxyd entstanden ist: 

SO. + 2H, —> S + 2H, 0. 

Das Eintreten. dieser zweiten Reaktion habe ich eigens festge- 
stellt, indem ich wi fBrige schweflige Saure mit festem Palladium- 
wasserstoff schiittelte und dann das Metall mit Schwefelkohlenstolf 
auszog. Die Dehydrierung der schwefligen Saure durch Palladium- 
schwarz geht auch in verdiinnter wafriger Lésung vor sich. 

Durch den entstehenden Schwefel, der sich mit dem Palladium 
yerbindet, wird der Katalysator bald unwirksam. Es werden daher 
unter den hier angewandten Bedingungen nur geringe Mengen von 
SO. umgesetzt. Hier seien zwei Versuche mit frisch dargestelltem 
Schwarz (9 ccm Hy pro g enthaltend) angefiihrt: 

1. 0.3 g Pd-Schwarz, noch feucht, 1 Stunde lang mit SOQ2 in Beriihrung. 
Uberschu8 an SO. durch Koblensaéure entfernt. Mit 50 cem Wasser ge- 
waschen. Die gelbe Lésung enthielt Palladiumsulfat; durch Hydrazin wur- 
den 0.01 g¢ Palladium daraus gefillt. Mit BaCls fielen 0.048 g BaSO, aus, 
entsprechend 0.020 g H2S0O,. Die 0.8 ¢ Pd gaben, in Kénigswasser gelést. 
und wie eben behandelt, 0.029 g BaSO,, ca. 75 %/o der theoretischen Menge. 

2. ca. 0.8 g Schwarz wurden in 4 ccm Wasser mit SO2 gesittigt und wie 
unter 1, behandelt. Aus der Loésung wurden vom Palladium 0.032 g BaSOx, 
erhalten. 

Bei Verwendung von wasserstofifreiem Schwarz entsteht unter 
-gleichen Verhaltnissen etwa die doppelte Menge Schwefelsdiure neben. 
entsprechend weniger Schwefel. 

Die als Schwefelsiure-Kontaktproze8B bekannte technische 
Reaktion der Uberfiihrung von Schweleldioxyd in Schwelelsiure- 
anhydrid durch Luftsauerstoff unter Anwendung von Platin als Kata- 
lysator wird allgemein dahin gedeutet, da®B durch das Metall der 
Sauerstoff aktiviert werde, und dal so die Reaktion: 

280. + O2. —> 280; 
unter Temperaturbedingungen ausfiihrbar sei, bei denen der Zerfall 
von Schwelelsiureanhydrid noch nicht eintrete. Nun ist bekannt, da’ 
die véllig trocknen Gase durch Platin nicht katalysiert 
werden’), da also, wie bei der Verbrennung des Kohlenoxyds, 
Wasser bei der Reaktion zugegen sein mu. Nachdem ich 


1) Vergl. dazu Russell und Smith, P: Ch. S. 16, 41 [1900]. — 


gezeigt habe, da® Sauerstoff fiir die Verwandlung von Schwefel- 
dioxyd in Schwefelséureanhydrid an sich nicht notwendig ist, liegt es 
nahe, auch den KontaktprozeB nicht als eigentliche Oxydation, 
sondern als Dehydrierung aufzufassen und die Rolle des Sauer- 
stoffs darin zu sehen, da®i er den abgespaltenen Wasserstoff sofort 
verbrennt und als Wasser, das als zweiter Katalysator — ahnlich der 
salpetrigen Saiure im BleikammerprozeB — wirkt, dem Schwefel- 
dioxyd immer wieder zuzufiihren. Im Sinne dieser Auffassung wiirde 
das bisherige Reaktionsschema: 


2802 + O. = 2803 
ersetzt durch die folgenden Gleichungen: 
SOz + H2O —> SOs; Hp, SO3;H, —> SO; + Ha, 
2H. + O. —> 2H2 0. 
Ich bin damit beschaftigt, die Anwendbarkeit dieser Dehydrierungs- 
theorie an einer Reihe anderer Beispiele zu priifen. 


92. Fritz Ullmann und Wassily Minajeff: Uber die 
Hinwirkung von Kupfer auf Chlor-anthrachinone. 

(18. Beitrag zur katalytischen*Wirkung des Kupfers) 
[Mitteilung a. d. Techn.-chem. Institut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Hingegangen am 26. Februar 1912.) 

Bei dem Versuch, 1-Chlor-anthrachinon mit Acetessigester 
bei Gegenwart von Kaliumacetat und Spuren von Naturkupfer 
umzusetzen, entstanden Anthrachinon und Kaliumchlorid. Die weitere 
Untersuchung zeigte, dafB der Acetessigester bei der Reaktion keinen 
Anteil nahm, dai dagegen bei Abwesenheit von Kupfer oder Kupfer- 
salzen keinerlei Umsetzung erfolgte. 

Das isomere 2-Chlor-anthrachinon dagegen, blieb bei der 
gleichen Behandlung vollig unverindert, wahrend aus dem 1.2.3.4- 
Tetrachlor-anthrachinon das von Kircher!), sowie von F. ULI- 
mann und G. Billig?) untersuchte 2.3-Dichlor-anthrachinon 
entstand. 

Im experimentellen Teil*) beschreiben wir die Anwendung dieser 
Methode zur Gewinnung von 1-Methyl-anthrachinon aus dem 


1) A, 238, 848 [1887]. ”) A. 381, 27 [1911], 

3) Bis jetzt ist es uns nicht mdglich, den Reaktionsvorgang an Hand einer 
Gleichung zu erléutern; Hr, Chakravarti ist aber noch mit der weiteren 
Untersuchung beschaftigt. 
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nach der Methode von G. Heller und K. Schiilke') sehr leicht 
herstellbaren 1-Chlor-4-methyl-anthrachinon, 

La®t man aber im Gegensatz zu dieser Methode 4quimole- 
kulare Mengen Naturkupfer bei Abwesenheit von Kalium- 
acetat auf 1-Chlor-anthrachinone einwirken, so bilden sich die ent- 
sprechenden Anthrachinone nur in geringer Menge, wahrend als 
Hauptprodukt 1.1'/-Dianthrachinonyle in vorztiglicher Ausbeute 
entstehen. Das 2-Chloranthrachinon tritt unter den gleichen Be- 
diugungen auch hier nicht in Reaktion, unterscheidet sich also scharf 
vom 2-Jod-anthrachinon, das R. Scholl und K. Holdermann’) mit 
Naturkupfer in 2.2’-Dianthrachinonyl iiberfiihren konnten. 


Experimenteller Teil. 
CHs 
1-Methyl-anthrachinon, CO rae 
Reins 

2.6 g 1-Chlor-4-methyl-anthrachinon, 1.2 g Kaliumacetat, 0.07 g 
Naturkupfer C und 10 ccm Nitrobenzol wurden in einem mit kurzem 
Kthlrohr versehenen Kolben riickflie{end zum Sieden erhitzt. Die 
Masse farbte sich alsbald braun, Essigsiure entwich durch das Steig- 
rohr, und nach Ablauf einer Stunde wurde das Nitrobenzol mit Dampf 
abgeblasen. Der dunkelgefarbte krystallinische Riickstand wurde mit 
Essigsiure ausgekocht, das braune Filtrat mit ca. 0.5 g Chromsaure 
versetzt und auf 40 ccm eingedampft. Auf Zusatz von Wasser schied 
sich das 1-Methylanthrachinon in gelben, bei 170—171° schmelzenden 
Nadeln aus (1.75 g, d. s. 77.7% der Theorie), und aus der Mutter- 
lauge konnten noch 0.1 g gewonnen werden, die nach dem Behandeln 

mit Ammoniak schon bei 160—162° schmolzen 
Die nach dieser Methode gewonnene Hauptmenge ist direkt rein. 
Ihr Schmelzpunkt steigt nach dem Umlésen aus Hisessig-Alkohol nur 
auf 171—172°. Zu den von O. Fischer und Sapper®) angegebenen 
Kigenschaften méchten wir noch hinzufiigen, daf& die Substanz in 

Ather schwer und in Hisessig leicht lislich ist. 

0.1333 g Shst.: 0.3956 g COs, 0.0560 g H20. 
Ci5 Hip O2 (222). Ber. C 81.08, H 4.50. 
Gef. » 80.94, » 4.66. 

Der nach dem Behandeln des rohen Methylanthrachinons mit 
Kisessig hinterbleibende braune Riickstand wog nach dem Auskochen 


') B. 41, 4635 [1908]. ») B. 44, 1089 [1911]. 
8) J. pr. [2] 83, 204 [1911)}. 
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mit verdiinnter Sulpetersiure 0.2 g. Beim Verreiben mit Pyridin ging 
ein Teil mit brauner Farbe leicht in Lisung, wahrend 0.06 g Dime- 
thyl-dianthrachinonyl zuriickblieben. 


City pagers 
oe eke 
1.1’-dianthrachinonyl, KW CO. Lot. COs 


2.6 g 1-Chlor-4-methyl-anthrachinon, 1.2 g Naturkupfer C und 
6 ccm wasserfreies Nitrobenzol, wurden wahrend 2 Stunden riick- 
flieBend zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten schied sich das gebildete 
Dimethyl-dianthrachinony] in braungelben, glanzenden Nadelchen 
aus, die nach dem Verdiinnen der braunen Masse mit Benzol abge- 
saugt, mit Benzol gewaschen und mit verdiinnter Salpetersaure er- 
warmt wurden. Ks hinterblieben 1.55 g, d. s. 70°) der Theorie. 
Aus der Lauge konnten 0.75 g «-Methyl-anthrachinon isoliert 
werden, das noch eine gewisse Menge Ausgangsmaterial enthielt. 
Das Rohprodukt schmolz bei 384° und nach dem Umlésen aus 
siedendem Pyridin bei 385 — 386°. Die Substanz krystallisiert 
in kleinen, rhombischen Tafeln von gelber Farbe. Sie ist in 
Alkohol, Eisessig und. Benzol unléslich, wird in der Siedehitze 
leicht vom Nitrobenzo] uni schwer von Pyridin aufgenommen. Kon- , 
zentrierte Schwefelséiure wird orange gefarbt, auf Zusatz von Natur- 
kupfer farbt sich die Fliissigkeit schén violett, wobei nach der von 
R. Scholl und J. Mansfeld?) aufgefnndenen schénen Reaktion Di- 
methyl-helianthron entsteht. 

0.1405 g Sbst.: 0.4194 g COs, 0.0566 x H,0. 

C30 Hig Og (442). Ber. C 81.45, H 4.07. 
Gef. » 81.41, » 4.48. 


1.1-Dianthrachinonyl. » 

Diese Substanz wurde von R. Scholl und J. Mansfeld®) aus 
1-Jod-anthrachinon und Kupfer hergestellt'), wobei die Ausbeute 
20% betrug. Bei Verwendung des leicht zugiinglichen @-Chlor- 
anthrachinons®) dagegen wurden Ausbeuten von 77 °/o der Theorie 
erzielt. Diese Herstellungsweise diirfte wohl fiir die Gewinnung dieser 
Verbindung die geeignetste sein. 

4,8 g w-Chlor-anthrachinon wurden mit 12 ccm Nitrobenzol er- 
wirmt, durch Aufkochen Spuren von Feuchtigkeit entfernt, 2.6 g Natur- 
kupfer hinzugefiigt und riickflieSend zum Sieden erhitzt. Nach kurzer 
So a 

1) B. 48, 1734 [1910]. *) B. 48, 1739 [1910]. 

3) A. 381, 3 [1911]. 
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Zeit’ begann das gebildete Dianthrachinony| sich in gelben, kleinen 


Prismen auszuscheiden,’ und nach Ablauf von 3 Stunden wurde die - 


Masse mit Benzol verdiinnt, filtriert und der Riickstand mit verdiinnter 
Salpetersiure behandelt. Das so gewonnene Produkt (3.12 g, das sind 
75%/o der Theorie) ist véllig rein und gab folgende Zahlen: 
0.1542 g Sbst.: 0.4577 g COs, 0.0507 g H0. 
Cos Hos Oy (414). Ber. C 81.16, H 3.38. 
Gef. » 80.95, » 3.65. 

_. Hine etwas héhere Ausbeute wurde erzielt, als die beiden Kom- 
ponenten ohne Nitrobenzol auf 290—300° wahrend einer Stunde unter 
Riihren erhitzt wurden; die Schmelze wurde erst mit Toluol, dann mit 
verdiinnter Salpetersiure ausgekocht und der braune Riickstand (3.46 g) 
mit wenig Nitrobenzol zum Sieden erhitzt, wodurch er grobkrystalli- 
nisch und hellgelb wurde. Es hinterblieben 3.2 g, das sind 77 %/o 
der Theorie an reinem Dianthrachinonyl, das in den gebrauch- 
lichen Lésungsmitteln unldslich ist. Auf dem Maquenneschen Block 
schmilzt das Produkt bei 435° unkorr.'). 


+t) Nach einer freundlichen Privatmitteilung yon R. Scholl schmilzt die 
von ihm seinerzeit hergestellte Substanz bei 426—427° korr. und nicht bei 
340°, wie friiher angegeben. Unser Dianthrachinonyl zeigte, im gleichen Bade 
beobachtet, einen um 3° hdheeen Schmelzpunkt. 


Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., ‘Sehulzendorferstr. 26. 


Sitzung vom 11. Marz 1912. 
Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, Prisident. 


Nach Genehmigung des Protokolls der letzten Sitzung macht der 
Vorsitzende folgende Mitteilungen: 

Aus Stuttgart geht uns die Nachricht zu, da ein langjahriges 
Mitglied unserer Gesellschaft, Hr. Kommerzienrat Dr.-ing. hon. caus. 


SIGMUND VISCHER, 


daselbst am 21. Februar d. J. verschieden ist. 

Nach Absolvierung der Technischen Hochschule zu Stuttgart trat 
Vischer 1871 als Chemiker in die Farbenfabrik von H. Siegle in 
Stuttgart und von dort 1573 in gleicher Eigenschaft in die Badische 
Anilin- und Sodafabrik ein. Um diese Fabrik hat sich der Verstorbene 
als Betriebsleiter und Abteilungsvorstand, von 1895 ab auch als Vor- 
standsmitglied der Fabrik durch seine gediegenen Kenntnisse, seine 
Tatkrait und Umsicht, wie durch sein Organisationstalent wahrend 
vieler Jahrzehnte dauernd wichtige und hervorragende Verdienste er- 
worben, bis ihn zunehmende Kranklichkeit 1910 zwang, aus seiner 
Stellung zu scheiden. Er ist im Alter von 64 Jahren gestorben. 

Die Versammlung erhebt sich zu Khren des Verstorbenen von 
den Sitzen. 

Zu berichten habe ich, dafi Sonnabend, den 9. d. M. in Frank- 
furt a. M. eine gré®ere Feier anlaBlich des goldenen Doktorjubi- 
liaums Carl Grabes stattfand, bei der die Deutsche Chemische Ge- 
sellschaft durch ihren Prasidenten vertreten war. 

Am 2. d. M. veranstaltete der Vorstand zum 70. Geburtstage des 
derzeitigen Vorsitzenden ein Festessen im »Kaiserhof«. Ein an den 
Vizeprasidenten, Hrn. W. Will, gerichtetes Schreiben, in welchem der 
Gefeierte fiir die ihm iiberreichte Adresse (vergl. B. 45, 8. 535—536) und 
die bereitete Festfreude seinen Dank ausspricht, hat folgenden Wortlaut: 


_ An den 
Vizeprasidenten der Deutschen Chemischen Gesellschaft, 
Hrn. Geh. Rat Prof. Dr. W. Will. 
Hochgeehrter Herr Kollege! 
»Fiir die Ehrungen, welche der Vorstand der Deutschen Chemi- 
schen Gesellschaft mir zu meinem 70. Geburtstage in Gestalt einer 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXY. 46 
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kiinstlerisch ausgestatteten Adresse und eines herrlich verlaufenen 
Festmahls hat zuteil werden lassen, bitte ich Sie, dem verelhrten - 
Vorstand meinen herzlichsten Dank zum Ausdruck zu bringen. Es 
ist mir stets eine stolze Freude gewesen, dem Vorstand seit Neujabr 
1870 bis jetzt ununterbrochen haben angehéren und so meine schwa- 
chen Krafte in den Dienst der Gesellschaft haben stellen zu diirfen. 
Verdankt doch eben dieser Gesellschaft von ihrer Begriindung an die 
Chemie einen ganz gewaltigen Aufschwung, fiir den ihr alle, wissen- 
schaftliche wie technische, Chemiker zu hobem Dank verplilichtet sind. 
Unendlich héheren und unausléschlichen Dank schulden ibr aber die- 
jenigen, welche, wie ich, das Gliick hatten, ihr so lange in unmittel- 
barer Nahe anzugehéren, immer neve Anregungen aus ihr zu schépfen, 
und durch sie mit den fiihrenden Mannern unserer Wissenschaft und 
der chemischen Technik in Verkehr und dariiber hinaus in enge- 
Freundschaftsverhaltnisse zu treten. 

Mége auch in diesem, wie im rein wissenschaftlichen Sinne die 
Deutsche Chemische Gesellschaft noch durch viele Generationen ihren 
Mitgliedern ebenso wert und teuer bleiben, wie den friiheren Ge- 
schlechtern. 

Hochachtungsvoll 
C. Liebermann. 


Die »Danische Chemische Gesellschaft« — genannt »Kemisk 
Forenings Kjébnhavn« — ist in die »Internationale Association der 
Chemischen Gesellschaften« 1!) aufgenommen worden. 


Von den Delegierten der »Chemical Society London« (vergl. 
B. 44, 8.1191) hat Hr. Meldola sein Amt niedergelegt. An seiner 
Stelle ist Hr. Arthur W. Crossley (London) in den Conseil dele- 
giert worden. 


Als auberordentliche Mitglieder sind aufgenommen die HHrn.: 


Kantor, Wolf, Berlin; Eble, K., Tiibingen; 
Semenzow, A., Kiew; Schrétter, Rob. Freiherr v., 
Schiibel, Dr. K., Wiirzburg; Wiirzburg; 

Tonkin, Ronald, Wiirzburg; Schmid, H., Tubingen; 
Durrwanger, R., Miinchen; Ranizzon, G., Legnano, Italien; 
Ensgraber, Fr., Tibingen; Szydlowsky,H., Charlottenburg; 
Herz, A., Tiibingen; Goldenberg, H., Charlottenburg. 


!) Vergl, B. 44, 1191, 1199, 1464, 1981, 2973, 3578 [1911]; 45, 173 
184 [1912]. 
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Als auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.. 


Hoyermann, Dr., Berlin, Luisenstr. 10 (durch A. Binz und 
G. Schréter); 

Odén, Lic. Phil. S., Upsala (Schweden), Vasagatan 1B (durch 
R. Pschorr und F. Sachs); 

Collett, Dr.-Ing. Emil, Kristiania, Sommersgatan 13 (durch 
H. Goldschmidt und H. Jost); 

Lobry de Bruyn, A. F. H., Amsterdam, Weteringnhous 80, 
(durch A. F. Holleman und T. vy. d. Linden); . 

Feist, Privatdoz. Dr. Carl, GiefSen, Bismarckstr. 46 (durch 
A. Naumann und E. Beséhke); 

Heermann, Prof. Dr., Gr.-Lichterfelde, Margaretenstr. 36 
(durch D. Holde und W. Hinrichsen). 


Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 


773. Pollitzer, F., Die Berechnung chemischer Affinitaten nach dem 
Nernustschen Warmetheorem. Samml. chem. und chem.-techn. Vortr. 
(Ahrens-Herz). Bd. XVII, Heft 10—12. Stuttgart 1912. 


2092. Stephenson, H. H., Who’s Who in Science (International) 1912. 


London 1912. 


In der Sitzung wurden folgende Vortrage gehalten: 


Gabriel: Reduktion von Acylderivaten des o-Nitrobenzyl- 
amins. — Vorgetragen vom Verfasser. 


. Gabriel und J. Colman: Zur Kenntnis der Aminomercap- 


tane. — Vorgetragen von Hrn. 8. Gabriel. 
Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
C. Liebermann. A. Bannow. 
e 


46 * 
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Mitteilungen fiir die Generalversammlung 
am 22. April 1912. 


J. Geschaftsbericht 
des Vorstandes tber das Jahr 1911. 


Der Mitgliederbestand des Jahres 1911 im Vergleich zu dem- 
jenigen der vorhergehenden 3 Jahre ist aus folgender Zusammen- 
stellung ersichtlich: 


1908' | 1909 | 1910 | 1911 
(am 1. 1.| (am 1.1.) (am 1.1. | (am 1.1. 
1909) , 1910) | 1911) | 1912) 
Ehrenmitglieder . . . . 1... 14 | 13 15 | 14 
Ordentliche Mitglieder. . . . . Q29TS BIE QOISH || ave sil 2968 
AuBerordentliche Mitglieder. . . 249 | 265 | 251 370 


| 


3236) 3196")| 31373)! 3359 


Die Mitgliederzahl hat sich danach ganz bedeutend — gegen das 
Vorjahr um iiber 200 — erhoht. Dieser erfreuliche Erfolg ist zum erheb- 
lichen Teil der in Angriff genommenen besonderen Werbetitigkeit zu 
danken. Es werden in bestimmten Zwischenraumen an die Direk- 
tionen von Hochschul-Laboratorien und Fabriken Aufforderungen um 
Zufiihrung von Mitgliedern gerichtet. Auch die von der Schatz- 
meisterei im verflossenen Jahre eingefiihrte Einziehung der bis zum 
IV. Quartal nicht eingegangenen Mitgliederbeitrage durch Postnach- 
nahme hat sich als erfolgreich erwiesen. Die in den neuen Statuten 
getroffene Bestimmung, nach welcher friiheren ordentlichen Mitgliedern 
der direkte Wiedereintritt erméglicht wird, hat der Gesellschaft eben- 
falls eine Reihe von Mitgliedern zugefiihrt. 


Soweit der Geschiftsstelle Mitteilungen zugegangen sind, stellt 
sich die Totenliste des Jahres 1911 wie folgt: 


') Die Mitgliederzahlen fir 1908, 1909, 1910 stimmen mit den in den 
damaligen Generalversammlungen mitgeteilten Zahlen nicht tiberein, weil friiher 
der Mitgliederbestand mit dem Tage der Generalyersammlung (Mitte Dezember) 
abgeschlossen wurde. Aus diesem Grunde wurden bis 1910 die wegen Nicht- 
einzahlung des Mitgliederbeitrages statutengemaB am 1. Januar zu 
streichenden Mitglieder noch mitgezahlt. 
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Bemmelen, Prof. Dr. J. M. van, Leiden, 
Brihl, Prof. Dr. J., Heidelberg, 

Brunck, Geh. Komm.-Rat Dr. H. von, Ludwigshafen, 
Ebert, Dr. R., Ziirich, 

Engelhorn, Dr. F., Mannheim, 
Hilkenkamp, Dr. L., Osnabriick, 

Hoff, Geh. Rat Prof. Dr. J. H. van’t, Steglitz, 
Holtz, Komm.-Rat Dr. J. F., Charlottenburg, 
Jacobsen, Dr. E., Charlottenburg, 

Jaffé, Geh. Med.-Rat Prof. Dr. M., Kénigsberg, 
Jahn, Privatdoz. Dr. St., Charlottenburg, 
Kinnicutt, Dr. L. P., Worcester, 

Knorre, Prof. Dr. G. von, Gr. Lichterfelde, 
Ladenburg, Geh. Rat Prof. A., Breslau, 
Loon, Dr. J. P. van, Groningen, 

Maass, Verlagsbuchhandler E., Hamburg, 
Meusel, Dr. E., Liegnitz, 

Pinner, Dr. E. L., Charlottenburg, 
Polstorff, Prof. Dr. K., Gottingen, 

Raab, Dr. A., Frankfurt a. M., 

Remy, Dr. A., Coblenz, 

Sachse, Geh. Rat Dr. U., Treptow (Rega), | 
Schrétter, Prof. Dr. H., Graz, 

Schucht, Direktor L., Vienenburg, 

Spring, Prof. Dr. W., Liittich, 

Wunder, Dr. J., Neunkirchen. 


In dieser Totenliste finden sich Namen, die fiir unsere Gesell- 
schafit besonders schmerzliche Verluste bedeuten. Es sind darunter 
3 Ehrenmitglieder, van Bemmelen, van’t Hoff und Spring, der 
friihere Vizeprasident Ladenburg und der langjahrige Schatzmeister 
der Gesellschaft J. F. Holtz, der wenige Monate vor seinem Tode 
sein Amt niedergelegt hatte. 

Abgesehen von dem Wechsel in der Person des Schatzmeisters, 
welches Amt seit Ende 1910 Hr. F. Oppenheim innehat, sind im 
letzten Jahre bedeutende Organisationsinderungen in der Verwaltung 
der Gesellschaft eingetreten. 

Hr. P. Jacobson hat mit dem 1. Oktober 1911 sein Amt als 
- Generalsekretir und Redakteur der »Berichte« aufgegeben, um von 
da ab als »Wissenschaftlicher Leiter der Abteilung fiir che- 
mische Sammelliteratur« fiir die Gesellschaft zu wirken. An 
seiner Stelle baben im Ehrenamt Hr. B. Lepsius das Generalsekretariat 
und Hr. R. Pschorr die Redaktion der »Berichte« iibernommen. 
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Uber die Arbeiten der Redaktionen wird in Nachfolgendem 
berichtet: 
Der Umfang der »Berichte«-Hefte hat ausschlieBlich der SchluShefte 
betragen: 
in den Jahren 1908 1909 1910 1911 
Redaktioneller Teil . . 4504 4940 3643 3756') Seiten 
3512 (ohne Nekrologe) 
unter Aufnahme der folgenden Anzahl yon Abhandlungen: 
1908 1909 1910 1911 
700 CNG 559 500 
Der durchschnittliche Umfang einer Abhandlung betrug im Jahre: 
1908 1909 1910 1911 
6.4 6.8 6.5 7.0 Seiten. 
In dem Zeitraum vom 15. Dezember 1910 bis inkl. 31. Dezember 1911 
sind von den 579 bei der Redaktion eingelaufenen Abhandlungen der Pu- 
blikationskommission 


103 Abhandlungen 
ibersandt worden, darunter 24 von Nichtmitgliedern der Gesellschait. 


Der Umfang der »Berichte« ist gegen das Vorjahr noch um 
etwa 8 Bogen zuriickgegangen und hat daher die Finanzlage der 
Gesellschaft im Gegensatz zu friiheren Jahren nur giinstig beeinfluBt. 


Die »Vereinigten Redaktionen« haben beschlossen, den »Ge- 
meinsamen Aufruf an die Autoren< (vergl. B. 43, 3622) mit der 
Jahreswende nochmals zu veréffentlichen. Die Herren Autoren werden 
auch an dieser Stelle auf den Inhalt dieses Autrufs hingewiesen. 


SchlieBlich seien noch die mit Beginn des neuen Jahrgangs in. 
der AauBeren Ausstattung der »Berichte« vorgenommenen An- 
derungen erwiahnt (vergl. B. 44, 3403 [1911)). 


Wie oben mitgeteilt wurde, sind die Redaktionen des »Chemischen 
Zentralblatts«, des Beilsteinschen Handbuchs und die Registrierab- 
teilung zu einer Abteilung fiir chemische Sammelliteratur ver- 
einigt worden. Der wissenschaftliche Leiter dieser Abteilung, Hr. 
P. Jacobson, berichtet tiber deren Arbeiten und die damit zu- 
sammenhingenden Geschehnisse wie folgt: 

»Beim »Chemischen Zentralblatt« war im letzten Jahre eine 
nicht unbedeutende Abnahme in der Zahl der zur Berichterstattung 
gelangenden Abhandlungen und Patente und dementsprechend im Ge- 
samtumfang der Relerate zu verzeichnen. Aus der folgenden Zu- 
sammenstellung wird dieses ersichtlich«: 


) Hiervon entfallen auf die 7 in den »Berichte«-Heften bereits abge- 
druckten. Nekrologe 244 Seiten, so da der redaktionelle Teil 3512 Seiten 
umfabt. 
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Umfiang der 


Anzahl der Referate 


Referate in S 
ES he ierun gmioetaaa cen 


1911, Tu. 1 

a a 
Apparate ; 307 | 82.7 
Allgemeine und sisi PA Chemie . 1086 405.6 
Anorganische Chemie . 755 348.6 
Organische Chemie - 1781 1355.6 
Physiologische Chemie 1088 386.4 
Garungschemie und Bakteriologie 147 56 4 
Hygiene und Nahrungsmittelchemie . 323 | 114.2 
Medizinische Chemie 96 | 31.8 
Pharmazeutische Chemie . = 121 26.7 
Agrikulturchemie : 153 . Diet 
Mineralogische und geologische Chemie 363 | 112.5 
Analytische Chemie 1152 Rane Oar 
Technische Chemie 713 199.4 
Patente . 1130 oe 262a 
Bibliographie 457 29.1 

Summe 9672 a akoe 


| 1908 | 1909 | 1910 


| 1911 

; | 
Anzahl der Referate 9894 10165 10587 | 9672 
Seitenzahl . 4268 4950 | 4112 | 3876 


»Aus diesem fir die Gestaltung des Budgets giinstigen Ergebnis 
darf indes kaum auf eine dauernde Verminderung des Referier- 
materials geschlossen werden. Vielmehr mufi nach den Erfahrungen 
an den ersten Nummern des neuen Jahrgangs wieder auf ein An- 
wachsen gerechnet werden. Die Redaktion bleibt nach wie vor be- 
miht, das Material, das den Herren Referenten iiberwiesen wird, aufs 
strengste beziiglich seiner Hignung fiir den Leserkreis des Zentral- 
blatts’ zu sichten und die Referenten zu knappster Fassung anzu- 
halten.« 

»Verhandlungen, welche mit dem Verein Deutscher Chemiker 
stattgefunden haben, um zwecks Vermeidung von doppelter Referier- 
arbeit eine Vereinbarung zwischen den Redaktionen des »Chemischen 
Zentralblatts« und der »Zeitschrift fiir angewandte Chemie« herbeizu- 
fiihren, haben zu einem praktischen Ergebnis nicht gefiihrt.« 
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»Mit dem Jahrgang 1911 schlie&t wieder eine fiinfjahrige Periode 
des Zeitraums ab, in welchem das Blatt unter der Leitung der 
Deutschen Chemischen’ Gesellschaft steht. Die Redaktion hat daher 
wiederum, wie schon in den Jahren 1901 und 1906, der letzten 
Nummer eine Zeittafel iiber die Literatur dieser die Jahre 1907— 
1911 umfassenden Periode beigefiigt (vergl. C. 1911, II, 2237). Diese 
neue Zeittalel kann auch — ebenso wie die friiheren — als beson- 
’ deres Heftchen von der Geschiftsstelle bezogen werden<?). 

»Fiir die gleiche Periode wird, wie schon im vorigen Jahre an- 
gekiindigt wurde, ein drittes Generalregister herausgegeben’); die 
Vorbereitungen fiir dieses Werk sind soweit geférdert, dafi der Druck 
schon im Januar beginnen kann. Wenn keine Stérung eintritt, soll 
die Ausgabe bereits um die Mitte des Jahres 1912 erfolgen; der 
Kommissionsverlag des neuen Generalregisters ist wiederum der Firma | 
R. Friedlander & Sohn (Berlin) iibertragen worden.« 

»Diesem Werke, welches der bequemen Orientierung iiber den 
Zentralblatt-Inhalt der letzten fiinf Jahre auf Grund der alphabetischen 
Autoren- und Sach-Registrierung dient, soll etwa ein halbes Jahr 
spater der erste, die Literaturjahre 1910 und 1911 umfassende Band 
unseres neuen Registrierunternehmens *): ; 


Zweijahrige Literaturregister der organischen Chemie, 
geordnet nach Richters Formelsy stem 


folgen, das speziell der organischen Chemie gewidmet ist. Die 
Registrier-Abteilung, die mit den hierfiir erforderlichen Arbeiten 
beauftragt ist, hat im letzten Jahre die Bearbeitung der Orginallite- 
ratur des Jahres 1910 beendigt, des Jahres 1911 etwa zur Halfte 
durchgeftihrt und hofft, im dritten Quartal des Jahres 1912 den Druck 
in Angriff nehmen zu kénnen.« 

»Die Beilstein-Redaktion ist im verflossenen Jahre noch fast 
ausschlieBlich durch die Arbeiten in Anspruch genommen gewesen, 
welche der kritischen Durchsicht des flteren Textes und der Um- 
ordnung des Materials auf Grund des neuen Systems gewidmet sind‘). 
Diese Arbeiten sind jetzt fiir die drei ersten Binde der dritten Auf- 
lage, die drei dazu gehérigen Erginzungsbinde und die dem Text 
dieser Bande entsprechende Literatur bis Mitte des Jahres 1905 be- 
endigt. Nach ihrem Abschluf, der im Jahre 1912 bevorsteht, wird 
in gleicher Weise die Bearbeitung der neueren Literatur (seit 1905) 
in Angriff genommen werden.« 


1) Preis der einzelnen Zeittafel 50 Pt. 

*) B. 43, 3626 [1910]. 3) B. 48, 3626—3627 [1910]. 

‘) Vergl. B. 40, 5028 (1907];. 41, 4489 [1908]; 42, 4923 [1909]; 48, 
3626 [1910]. 
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»DaB in Aussicht genommen wird, den Druck der neuen Auf- 
lage 1914 zu beginnen, wurde bereits mitgeteilt. Uber ihren Verlag 
wurden im letzten Jahre mit der Firma Wilhelm Engelmann in 
Leipzig in Erganzung eines schon 1906 geschlossenen Vertrages 
weitere Verefnbarungen getroffen.<« 


»Das Redaktionspersonal wurde durch Anstellung eines dritten 
Hilfsarbeiters — Hrn. R. Czensny — vergrofert.« 


»Das Unternehmen der neuen Beilstein-Auflage hat durch die 
Bildung der »>Vereinigung von Férderern der Beilstein- 
Herausgabe« eine erhéhte Sicherheit gewonnen. Der Aufruf, welcher 
zur Bildung dieser Vereinigung gefiihrt hat, wurde in der letzten 
Generalversammlung mitgeteilt!). Uber den auBerordentlichen Erfolg, 
den er erzielt hat, ist im Laufe des Jahres berichtet worden”). 
Seitens einer groBen Anzahl von Firmen und einzelnen Persénlich- 
keiten sind fiir einen ftinfjahrigen Zeitraum Beitrage gezeichnet, 
welche pro Jahr die Summe von rund 40000 Mk. erreichen. Die 
Redaktion entnimmt aus dem werktitigen Interesse, das sich in dieser 
reichen Beteiligung fiir das in Vorbereitung befindliche Unternehmen 
kundgibt, besondere Freudigkeit fiir ihre Arbeiten und méchte nicht 
versaumen, dem Dank, der namens der Deutschen Chemischen Ge- 
sellschaft bereits zum Ausdruck gebracht ist, den ihrigen anzureiben.« 


»In dem Aufruf zur Bildung der Vereinigung war bereits vorge- 
sehen, da die von ihr zur Verfiigung gestellten Mittel, falls sie die 
fiir die Sicherung des Beilstein-Werkes notwendigen Bediirfnisse 
iibersteigen sollten, teilweise zur Unterstiitzung anderer gemeinniitziger 
literarisch-chemischer Unternehmungen Verwendung finden ké6énnten. 
Der Vorstand hat einer in dieser Richtung an ihn ergangenen Auf- 
forderung entsprochen, indem er zur Herausgabe von M. K. Hoft- 
manns Lexikon der anorganischen Verbindungen fiir 4 Jahre 
einen Jahresbeitrag von 3750 Mk. — zusammen also 15000 Mk. — 
zur Verfiigung stellte, nachdem ein ebenso grofer Betrag fiir den 
gleichen Zweck durch den »Verein Deutscher Chemiker« aus den 
Kreisen der anorganischen Industrie gesammelt war. Auch die Ar- 
beiten fiir dieses Werk, das auf Grund einer eigens ausgearbeiteten 
Formelregistrierung die anorganischen Verbindungen in 4hnlicher 
Weise zusammengestellt enthalt, wie das bekannte Richtersche Werk 
die organischen Verbindungen, werden nunmehr im Hofmannhause aus- 
gefiihrt*). 

1) Vergl. B. 48, 3627—3630 [1910]. 

2) Vergl. B. 44, 257—258, 377, 1198—1199 [1911]. 

3) Naheres vergl. B. 44, 2273—2274 [1911]. 
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Beziiglich der im letzten Jabre ins Leben gerufenen »Interna- 
tionalen Assoziation der Chemischen Gesellschaften« sei 
Folgendes mitgeteilt: . . 

Am Schlu8 des Jahres 1910 gelangte seitens der franzdsischen 
Schwestergesellschaft an unsere Gesellschaft die Anregung, sich an 
der Bildung einer Internationalen Assoziation der Chemischen Ge- 
sellschaften!) zu beteiligen. Daran schlossen sich miindliche Be- 
ratungen zwischen Vertretern der chemischen Gesellschaiten von 
Deutschland, England und Frankreich, welche zu Paris am 25. und 
26. April 1911 stattfanden, und zu denen unsererseits die HHrn. P. 
Jacobson, W. Ostwald und H. Wichelhaus delegiert waren. Sie 
fiihrten zur Begriindung der Assoziation, als deren Ziel in dem zur 
Anvnahme gelangten Statut bezeichnet wird: ein Band zwischen 
den chemischen Gesellschaften der Welt zu bilden, zwecks 
Bearbeitung von Fragen, die ein allgemeines und interna- 
tionales Interesse fiir die Chemie bieten. Inzwischen sind der 
Assoziation eine ganze Reihe weiterer Gesellschaften beigetreten. Ihr 
Stand im Januar 1912 wird durch die folgende Zusammenstellung 
wiedergegeben: 

“Deutsche Chemische Gesellschaft, 
“Chemical Society, London, 
*Société Chimique de France, 
Société de Chimie-Physique, Paris, 
Deutsche Bunsen-Gesellschaft fiir angewandte Chemie, 
Nederlandsche Chemische Vereeniging, 
*Schweizerische Chemische Gesellschaft, 
*American Chemical Society, 
“Russische Chemische Gesellschaft, 
Verein Osterreichischer Chemiker, 
Polyteknisk Forenings Kemikergruppe, Kristiania, 
*Societa Chimica Italiana. 
Die mit * bezeichneten Gesellschaften sind als Vertreter ihrer Lander zur 


Entsendung von je drei Delegierten in den Conseil berechtigt (vgl. Artikel IV 
und V des Statuts). 


Der Conseil der Assoziation wird zu seiner zweiten Tagung 
am 11, April 1912 in Berlin zusammentreten. Zum Prisidenten bis 
zum Ablauf dieser Tagung wurde Hr. W. Ostwald gewahlt, als 
Vizeprasident fungiert Hr. H. Wicbelhaus, als Generalsekretir Hr. 


1) Vergl. B. 44, 26%, 814—815, 1191, 1199—1200, 1404, 1981, 2973, 
3402—3408, 3573 [1911]; 45, 178, 184 (1912). 
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P. Jacobson. Zur Vorbereitung der Tagung wurden Kommissionen 


fiir die Fragen der anorganisch-chemischen Nomenklatur, der organisch- 
chemischen Nomenklatur und der Bezeichnung physikalischer Kon- 
stanten gebildet. 


Auf Grund der im Laule des Jahres 1910 im Vorstande ge- 
pilogenen Beratungen!) ist der nachstehend abgedruckte Kassen- 
abschlufB des Jahres 1911 nach kaufmannischen Grundsiitzen aut- 
gestellt worden. 

C. Liebermann,’ 
Prasident. 


II. Netto-Bilanz nebst Gewinn- und 
Verlust-Konto der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
per 31. Dezember 1911. 


Bei Beurteilung der Aufstellung 
»Effektive Kosten p. 1911 ftir Berichte und Zentralblatt« 
ist zu beriicksichtigen: 


1. Infolge der Verlegung des Geschaitsjahres seit dem letzten 
Kassenabschlu8 ist nicht ein Jahr, sondern 13 Monate 
verflossen. 

2. Bei der fritheren Art der Aufstellung sind die zum AbschluB 
der Jahrginge gehérigen, noch ausstehenden Ausgaben und 
Einnahmen nicht beriicksichtigt worden, wahrend sie bei der 
vorliegenden Bilanz p. 31. 12,1911 schatzungsweise auf 
Konto-Korrent-Konto-»Debitoren« bezw. -»Kredi- 
toren<« in Rechnung gestellt sind. 

& Diejenigen Ausgaben und Kinnahmen, welche wahrend des 
letzten Geschiaftsjahres sich noch pro 1910 eingestellt haben, 
sind in ihrer Differenz auf Kapital-Konto gebucht worden. 

4, Vermégenszuwendungen durch Geschenke von Kunstgegen- 
standen und Biichern, sowie durch Austausch sind in der 
Bilanz nicht beriicksichtigt. 


1) Vergl. B. 48, 613—614, 1320—1321 [1910]. 
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Bilan- 


Aktiva 
Eroéfinungsbilanz Netto-Bilanz 
am 1. Dezember 1910 am 31. Dezember 1911 
M ff M Sl M 4 M |4 
An Grundstiick-Kto. »Hofmann- | 
haus« : : 300,000 | — | 300,000 | — 
» Bee Ck hiven a cianse 376,209 | 50 | 374,623 | — 
» Hinrichtungs-Konto EG IY Bi 13,104 | 50 
» Kunstgegenstande-Konto . 18,000 | — | 18,000 | — : 
» Inventar-Konto (Diverse) . 791 | 10 | 1,948 | 80 . 
» Bibliothek-Konto _ 14,012 55 782,790 | 15| 75,248 |22) 782,924 35 
» Kassa-Konto . 10,528 | 70 45,388 | If 
» Effekten-Konto 288,132 | 65 | 386,797 | 5¢ 
» Hifekten - Hinterlegungs- Kto. 3,768 75 3,721 | 5€ 
» Berichte-Vorrate 13,000 | — | 13,000 | — 
» Zenutralblatt-Vorrate | 11,000 | — 11,000 | — 
» Generalregister-Vorrite 6,000 | — 4,048 | — 
» Beilstein-Erginzungsbinde . 10,000 — | 5,800 — 
> Zentralblatt - oh cee og | / 
IIL (Vorarbeit) . 1,500 | — 3.000 | — 
» Beilstein IV. Aull. (Vorarbeit) 80,000 | — | 80,000 — 
» Konto-Korrent-Konto . — | _ | | 58,800 — 
1,206,720 | 25 | |] 1,389,479] 5 


Gewinn- unc 


Debet am 31 
At ee 
An Etffekten-Konto . * 3,545 | 75 


» UberschuB 


26,073 | 78 
|- 
| 
| 
29,619 | 53 
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Len. Passiva 
ee ess | ee Eréfinungsbilanz Netto-Bilanyz 
am 1. Dezember 1910 am 81. Dezember 1911 
ee eee M | S| Me | 4 aA |e 
bi Vermachtnis Dr. J. F. Holtz — — 80,437 | 50 
» A.W. von Hofmann-Stiftung 46,536 48,300 | 55 
»- Dispositions-Fonds . . . | ea 1,919 | 80 1,732 | 60 
» Chemische Sammelliteratur- | 
Fonds 13,049 | 20 44,155 | 45 
> Beilstein-Fonds — = 54,457 | 40 
» Hypotheken-Konto | 90 000, — 90,000 | — 
» Effekten-Hinterleg.-Reserve | 3,768 | 75 3,721 | 50 
>» Konto-Korrent-Konto. . . = — 42,798 | 91 
» Kapital-Konto | | 1,051,446 | 45 | 1,047,801 | 82 
> Gewinn- u. Verlust-Konto . | — | ae hae a 26,078 | 78 
| | 
| 
| 
Br | 
| 1,206,720 | 25 | | 1,389,479 | 51 
Verlust-Konto 
Jezember 1911. Credit 
IP geal 
er Berichte-, Verwaltungs- und Bibliotheks-Konto 8,3 83 | 31 
» Zentralblatt-Konto 10,360 | 97 
» Beilstein-Erginzungsbande 2,778 | 25 
» Zinsen-Konto 8,097 | — 
29,619 | 58 
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Effektive Kosten in 1911 fiir Berichte und Zentralblatt. 


Beric hte 

: Zentral- einschl. all 
Summe late gemeine Ve 
Ay waltang up 
Bibliothek 


M+| 41 = Tegteee 
A. Hinnahmen. | 
Mitgliederbeitrage . SAL es 87,905 | — 87,905 - 


Abonnement der Mitglieder ‘auf andere | ) 
Verdffentlichungen der Gesellschaft . 67,135 | 60] 67,135 | 60 | 
Erlés aus Verkdufen alterer Jahrginge . 4,039 | 80] 2,043 50 1,996 3 
159,080 | 40} 69,179 |10} 89,901 |3 
B. Ausgaben. | | | 
seebesolaumeen® 4 tec: CPN Ge eciees 37,615 |50] 16,621 | 50] 20,994 | - 
2. Referenten-Honorare. . IWS ta45 | Viste 45 
3. Technische Herstellung Berichte und Zen- | | 
tralblatt (abzigl. Buchhandel-Ertrag) . 35,249 |—]| .12,469 |—] 22,780 ! - 
4, Porti fir deren Versendung . . 19,173 | 31 7,445 | 78} 11,727 | 9 
5, Sonderabdriicke und A Sounement aug Zeit- 
Echmitentundtatenter |. |r «1 ane 4,327 | 66 3,360 | — 967 6 
6. Laboratoriumsbedarf . . ; 1,500 | — 1,500. - 
7. Laufende Ausgaben des Bureaus und der | 
Redaktion . . : 6,934 | 42 384 40 6,550 0 
8. Laufende Ausgaben der Schatzmeisterei . 221 | 61 221 | 6 
9. Weihnachtsgelder D. 1910 uy 1911 ) 
0D) een Stee Oe 1,065 | — 1,065 — - 
10. Besondere Ausgaben Shes ee oe 6,002 | 09 6,002 
Al. Unterhaltung des Hofmannhanses oleate 11,110 | 08 1,400 — N10 
140,886 | 12] 58,818 13} 81,517 9 


Gewinn-Nachweisung. 


fe eater 


| Bikes 


Uberschut 
Mf AM. f AM 
a) Berichte einschlicBl. allgemeine Verwaltung | 
17 |99] 8,383 


UNndabibliothekreap se hresce (ene amen 89,901 | 80; 81 3 
b) Zentralblatt . | 69,179 10 58,818 | 13 10, 360. | § 
—| 18,744 13 
¢) Beilstein-Erganzungsbande: | 
PPePARs Lh LO LO stds ta mesa) al 10,000 | — 
OTCAibem pn LORE? rie) pact, eee, ab ee 6,978 | 25] Ist Bestand 
Soll Bestand 3,021 | 75} 5,800 |—] 2,778 15 
d) Zinsgewinn an Effekten . . . . . 8,097 | 
davon gehen ab: Bruttogewinn 29,619 i 
Kursverlust an Eifekten . . . . . : 3,049 77 


Nettogewinn 26,073 | 7 


Kosten des Hofmann-Hauses. 


A mortisationen: Mee OK f KM \4 MM. M \ 4 
1g °/n auf Gebaude. . . | 2,081 | 50 | : = 
10° » Kinrichtung . | 1,626 | 05, 
mo; >) Bibliothek, . 772 |53) 4,480 | 08 | 

Hy potleken-Zinsen: | 

3's %/g von 90,000 M . 8,150 | — 
Unterlialtungskosten . . . _| 7,500 | — | 
15,130 | 08 | 
ab vereinnahmte Mieten 2,220 |—] 12,910 | 08 | | 
Bericht ae | 
einschi. all- | Beilstein 
Zentralblatt ee bay IV. Aufl. 
. | / Bibliothek | Konto B | 
Zur Verteilung auf | 1,400 |—| 9,710 | 08] 1,800 | —] 12,910 \08 


Effektive Kosten des ,Chemischen Sammelliteratur-Fonds“. 


A. Einnahmen: ere M af Cee ie, At 8 
Bestand am 1. Jan. 1911 . . | 13,049 | 20 
Leop. Cassella- ape sa Rate 40,000 | — 
Zinsen p. -191) .. 894. | 15} 535948) 35 
g / 
B. Ausgaben: ad | 
Besoldungen S 8,700 | — 

Abschreibung auf Inventar a SH ISON a ek ote Vv Gl0 
Schenkungssteuer . Verlust 1,000 |—] 9,787 | 90 
Stand am 31: Dez. 1911 . . . | 44,155 | 45 

Effektive. Kosten des ,,Beilstein-Fonds“. 

A. Binnahmen g MM | off MM f Ms ee 
L/IL Rate p. 1910 und 1911 der 
Vereinigung . . | 80,000 | — | 

HAN SOT LS Sete a 1,278 | 60] 81,278 | 60 

3. Ausgaben: 

Ibe besoldungenment ios.) 17,049 | — 
zap Reforeriten- Honorare . . g alos | OD 
3. Laufende Auslagen d. Redaktion 5 110 | 25 
4. Abschreibung auf Inventar oe ) 138 | 40 
5. Unterhaltung des Hofmann- | < ( 

Hauses : 1,800 |—] 23,071 | 20 
6. Dip cadontefuag d. Hoffmann- 

exikons:. . ° eat ee | CV erkist) __ 3,750 | —| 26,821 | 20 
Stand am 31. 12, 1911 ae heewe | | 54,457 | 40 


706, 


III. Vorschlige des Vorstandes fir die Vorstands- 
Erginzungswahlen. 


Als Prasidenten: 
W. Will, 


als einheimischen Vizeprasidenten: 
M. Delbriick, 


als auswartigen Vizeprasidenten: 
W. Hempel (Dresden), 
als Schriftfiihrer: 
A. Bannow, 
als stellvertretenden Schriftfiihrer: 
R. Pschorr, 
als Schatzmeister: 


F. Oppenheim, 


als einheimische Ausschufmitglieder (3 zu wahlen): 
K. A. Hofmann, E. Beckmann, F. Haber, O. Diels, H. Thoms, 


als auswartige Ausschufmitglieder (5 zu wiblen): 


P. Duden (Hochst), L. Gans (Frankfurt a. M.), R. Scholl 
(Kroisbach-Graz), C. Paal (Erlangen), H. Staudinger (Karlsruhe). 


Im Vorstand verbleiben statutengemaf die HHrn.: 
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Mitteilungen. 


93. Artur Bygdén: 
Uber einige neue Silicium-kohlenwasserstoffe. 
(Eingegangen am 22. Februar 1912.) 


In einer friiheren Mitteilung') beschrieb ich die Darstellung einiger 
_Tetraalkyl-silicane, deren empirische Zusammensetzung sich von 
C, Hie Si bis CsH2oSi erstreckte. In diesem Aufsatz will ich zuerst 
einige héhere Homologe derselben Serie mit 9, 10 und 11 Kohlen- 
stoffatomen, dann ein Derivat der Silico’than-Reihe und scblieBlich 
einige Silicium-kohlenwasserstoffe, in denen Phenylgruppen enthalten 
sind, besprechen. 


Tetraalkyl]-silicane. 


Die unten beschriebenen Reprisentanten dieser Kérperklasse ent- 
halten drei Athylgruppen und ein Alkyl mit héherem Koblen- 
stofigehalt, die an ein Siliciumatom gebunden sind. Man gewinnt sie 
in gleicher Weise wie die vorher bekannten Silicium-kohlenwasser- 
stoffe von analoger Konstitution durch Einwirkung von Alky]-sili- 
‘ciumchloriden auf Athyl-magnesiumbromid in Atherldsung, 
Es war aber hier notwendig, nach dem Zusammenbringen der reagie- 
renden Stoffe, das Lésungsmittel abzudestillieren. Mebrstiindiges 
Sieden geniigte nicht zur Vervollstandigung der Reaktion, obgleich 
das Grignardsche Reagens in gréRerem Uberschu® zur Anwen- 
dung kam. 

Triathyl-n-propy|l-silican, (C2Hs)3Si(m-C3H7). 18 gn-C3H7.SiCls”) 
vom Sdp. 124—125.5°, mit 50 com Ather verdiinnt, wurden langsam 
unter Kiihlung zu einer Lésung von 4.5 Mol. CoHs.MgBr (aus 12.5 g 
Mg bereitet) in 250 cem Ather gesetzt. Beim Erwirmen auf dem 
Wasserbade emulgierte sich die grauschwarze Fliissigkeit und Magne- 
siumsalze schieden sich als Ol aus, das bald zu einem Krystallbrei 
erstarrte. Nach zweistiindigem Sieden unter Riickflufs wurde der 
Ather gréBtenteils abdestilliert und der Salz-Riickstand durch vor- 
sichtiges Zufiigen von Wasser und Schwefelsdiure in Lisung gebracht. 
Die dabei abgeschiedene itherische Schicht wurde abgetrennt und mit 
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Die nach dem Abdestillieren 
des Athers verbleibende Flissigkeit wurde mit konzentrierter Schwelel- 
siure geschiittelt. Diese nahm unter Gelbfirbung einen Teil des Pro- 
duktes auf. Der unangegriffene Teil betrug 7.3 g und siedete zwi- 


1) B. 44, 2640 [1911]. 2) B. 41, 3390 [1908]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. Ad 
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schen 165—175°. Die Hauptfraktion (4.5 g) vom Sdp.7614 mm 172.8— 
173.2° (korr.) wurde analysiert. Spez. Gew. mp = 0.775. 
0.1826 ¢ Sbst.: 0.4575 g COs, 0.2284 g H20. 
Co Hoo Si. Ber. C 68.2, H 14.0. 
Gef. » 68.3, » 13.9. 

Der in konzentrierter Schwefelsiure lésliche Teil des Reaktions- 
produktes wog 6.7 g und siedete zwischen 160—235°, ist also kein 
einheitlicher Kérper. 

Triathyl-n-butyl-silican, (C2Hs)3Si(m-Cs He). Diese und die 
zwei folgenden Verbindungen wurden ganz wie die vorige dargestellt. 

Aus 25.5 g n-CyH9.SiCl3!) vom Sdp. 145—147.5° und 4.2 Mol. 
C2H;.MgBr, aus 14 g Magnesium bereitet, wurden 14.5 g in konzentrierter 
Schwefelsiure unléslicher Flissigkeit gewonnen. Der Siedepunkt der 
Hauptiraktion (6.4 g) lag zwischen 190.6—191.6° (korr.) bei 762.2 mm. 
Spez. Gew. nf = 0.782. 

0.1783 g Sbst.: 0.4551 g COs, 0.2283 g H20. 

CioHaSi. Ber. C 69.6, H 14.0. 
Gef. » 69.6, » 13.9. 


Triathyl-isobutyl-silican, (C2 Hs)3Si(iso-CsHe). Zur Syn- 
these dieses mit dem vorigen isomeren Silicium-kohlenwasserstoffs 
wurden 29 ¢ iso-CsH9.SiCls?) vom Sdp. 139.5—141.5° mit 4.5 Mol. 
C.H;.MgBr, aus 17 g Magnesium bereitet, in Reaktion gebracht. Der 
in konzentrierter Schwefelsiure unlésliche Teil des Rohproduktes be- 
trug 14.6 g. Die Hauptfraktion, 6.2 g, siedete bei 762.0 mm zwischen 
187.0—187.2° (korr.). Spez. Gew. > = 0.784. 

0.1815 g Shst.: 0.4634 ¢ COs, 0.2279 g HO. 

Cio Hoy Si. Ber. C 69.6, H 14.0. 
Gef. » 69.6, » 14.0. 

Triathyl-isoamyl-silican, (C2 Hs)3Si(iso-CsHi1). Das durch 
Einwirkung von 37.5 g iso-Cs Hi,.SiCls*) (Sdp.17 mm 56°) auf 4.5 Mol. 
CoHs.MgBr (aus 20 g Mg bereitet) erhaltene Produkt wurde in ge- 
wohnulicher Weise isoliert und siedete zum gréBten Teil (12.5 g) zwi- 
sehen 204—206°. Die Analyse der zwischen 204.6—205.6° (korr.) bei 
757.3 mm iibergegangenen Portion (spez. Gew. aes 0.785) ergab: 

0.1873 g Sbst.: 0.4877 g COs, 0.2355 g H20. 

Cu HyeSi. Ber. C 70.80, H 14.1. 
Get. » 71.00, » 14.0. 


1) B, 44, 2646 [1911]. 2) B. 44, 2647 [1911]. 
8) B. 41, 3892 [1908]. 


709 


Hexamethyl-silicoaithan, (CH;)3Si.Si(CH;)s. 

Der dem Athan entsprechende Siliciumwasserstoff SixHs kann 
zweckmifbig als Silicoathan bezeichnet werden. Durch Behandlung 
von SinJs mit Zinkathyl gelangten Friedel und Ladenburg') zu 
einer Verbindung, (C2 H;)sSiz, die als ein Derivat des Silicofthans be- 
trachtet werden kann. Ganz neuerdings ist es Schlenk und Ren- 
ning”) gelungen, einen aromatischen Silicium-kohlenwasserstoff yon 
analoger Konstitution, (Cs Hs)¢Si2, darzustellen. Es schien mir yon 
Interesse, die entsprechende Hexamethy]-Verbindung zu erhalten, 
besonders weil ein analog zusammengesetzter Kohlenwasserstoff, das 
Hexamethyl-athan, von Henry®*) beschrieben ist. Die Synthese 
der gewiinschten Verbindung wurde in folgender Weise erzielt. 

20 g SigCle (Kahlbaum), mit 80 cem absolutem Ather vermischt, wur- 
den unter Schiitteln und Kithlen mit Eis zu einer Lisung yon 6,2 Mol. 
CH3.MgBr (aus 11.2 g Mg bereitet) in 250 ccm Ather tropfenweise zugesetzt. 
Das Gemisch nahm eine tiefbraune Farbe an, und Magnesiumhalogenatherat 
setzte sich als ein bald erstarrendes Ol ab. Nach zweitigigem Stehen und 
vierstiindigem Sieden wurden die Magnesiumsalze durch Zusatz von ver- 
dinnter Schwefelsiure gelést, die gelbliche Atherschicht abgetrennt, mit Na- 
triumsulfat getrocknet und der Ather unter Benutzung eines Dephlegmators 
abdestilliert. Beim Schiitteln des rotbraunen Riickstandes mit konzentrierter 
Schwefelsaure nahm diese unter Tiefrotfarbung und Erwirmung den gréften 
Teil auf. Nur eine kleine Schicht einer farblosen Flissigkeit blieb unange- 
griffen. Diese betrug nach der Abtrennung 2.3 g und siedete hauptsachlich 
zwischen 109—120°. Hine nochmalige Destillation lieferte als Hauptfraktion 
0.9g¢ vom Sdp.cs¢9mm 112—114° (korr.). Diese Portion erstarrte vollig 
in dem Kihler, welcher mit Wasser von 10° gespeist wurde. Der Schmelz- 
punkt war nicht scharf, lag aber zwischen 12.5—14° 

0.1541 g Sbst.: 0.2785 g COs, 0.1726 g H.0. 

CeHisSi2 Ber. C 49.1, H 12.4. 
Gef. » 49,3, » 12.4, 

Das Produkt diirfte also die gewiinschte Verbindung in ziemlich 
reinem Zustande darstellen. Eine weitere Reinigung war des geringen 
Materials wegen nicht moglich. 


Trialkyl-pheny]-silicane. 

Als Ausgangsmaterial bei der Darstellung folgender drei Sili- 
ciumkohlenwasserstoffe wurde Phenyl-siliciumtrichlorid ange- 
wandt. Schon im Jahre 1873 von Ladenburg*) durch Einwirkung 
yon Quecksilberdipheny! auf Siliciumtetrachlorid dargestellt, 

1) A. ch. [5] 19, 390 [1880]. 2) B. 44, 1178 (1911). 

8) ©. vr. 142, 1075 [1906]. 4) A, 178, 151 [1874). 

47* 
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kann dieser Kérper einfacher unter Verwendung von Grignardschem 
Reagens statt Quecksilberdiphenyl erhalten werden. Zu 1 Mol.-Gew. 
SiCh, das mit dem doppelten Volumen absoluten Athers verdiinut ist, 
146t man allmablich unter Kiihlen und Schiitteln eine 4aquimolekulare 
Lésung von CoH;.MgBr zutropfen, kocht drei Stunden, gieft die 
Atherlésung von den ausgefallenen Magnesiumsalzen ab und extrahiert 
die letzteren einige Male mit absolutem Ather. Der nach dem Ab- 
destillieren des Athers erhaltene Riickstand besteht hauptsichlich aus 
CeH;.SiCl,, enthalt aber héher siedende Nebenprodukte in nicht un- 
bedeutender Menge. Aus 150g SiCl: wurden 83 g Fliissigkeit mit 
dem Sdp. 197—202° und 37 g vom Sdp. 202—290° gewonnen. Eine 
Chlorbestimmung des zwischen 200.5—201.5° (korr.) bei 740.4 mm 
siedenden Teiles ergab: 

0.5773 g Sbst.: 1.1660 g AgCl. 

Ber. Cl 50.3. Gef. Cl 50.0. 

Die Abweichung von dem von Ladenburg (I. c.) angegebenen 
Sdp. 197° ist also ziemlich grof, sie ist méglicherweise z. T. dadurch 
zu erklaren, dafi die letztere Zahi den unkorrigierten Siedepunkt 
bedeutet. 

Trimethyl-phenyl-silican (Trimethylsilicyl-benzol), (CHs)3 Si 
(CeHs). 67g CeHs.SiCl; (Sdp. 197—202°), mit 50 cem Ather ver- 
mischt, wurden langsam zu einer eisgekiihlten Lé6sung von 3.3 Mol. 
CH;.MgBr (aus 26 g Mg bereitet) in 450 ccm Ather zugesetzt. Nach 
lingerem Stehen bei gewoéhnlicher Temperatur und dreistiindigem 
Sieden wurde der Ather gréBtenteils abdestilliert und das in gewdbn- 
licher Weise gewonnene Rohprodukt durch Destillation tiber Natrium- 
metall rektiliziert. 37.5 g Fliissigkeit siedeten zwischen 171—172° 
{korr.). Die Hauptfraktion vom Sdp.759.4mm 171.5—171.7° (korr.) wurde 
analysiert. Spez. Gew. ==10,873, 

0.1748 g Sbst.: 0.4597 g COs, 0.1459 g Hy0. 

CoHi,Si. Ber. C 71.8, H 9.4. 
Gef. » 71.7; » 9.3. 

Die Verbindung ist eine wasserhelle, ziemlich stark lichtbrechende 
Fliissigkeit mit einem eigentiimlichen Geruch. 

Dimethyl-aithyl-phenyl-silican, (CHs)2Si(C2H;)(CeHs). Bei 
der Synthese dieses Silictum-kohlenwasserstoffes diirlte es am besten 
sein, vom Phenyl-athyl-siliciumdichlorid auszugehen. Dieser 
Korper wurde von Kipping') nach folgender Gleichung dargestellt: 


C2 H5.SiCls + Ce Hs.Mg Br = (CoHs) (Co Hs) SiCle + Mg ClBr. 


1) Soc. 91, 215 [1907]. 
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Trotz mehrmaligem Fraktionieren bei gewéhnlichem und vermin- 
dertem Druck konnte der genannte Forscher die Verbindung nicht in 
ganz reinem Zustande isolieren. Die reinste Fraktion zeigte einen 
Chlorgehalt, der 0.8°/o niedriger war, als der berechnete. 

In der Hoffnung, einen besseren Weg zu finden, lie® ich ithe- 
rische Lésungen von 1.1 Mol.-Gew. C:Hs.MgBr und 1 Mol.-Gew. 
CeHs.SiCl; auf einander einwirken. Aus 47 g CoH;.SiCl; vom Sdp. 
196—202° resultierten 35 g Fliissigkeit vom Sdp. 200—235° und da- 
neben ein héher siedender Riickstand. Von der 26g wiegenden 
Hauptfraktion (Sdp. 226—233°) wurde der zwischen 228—230° (korr.) 
tibergehende Teil analysiert. 

0.4417 g Sbot.: 0.5721 ¢ AgCl. 

Ber. Cl 84.6. Gef. Cl 82.0.’ 

Kine nochmalige Destillation erhéhte den Chlorgehalt nur unbe- 
deutend. 

0.4867 g Sbst.: 0.5720 g Ag Cl. 

Gef. Cl 382.4. 

Dieses Verhialtnis stimmt mit dem von Kipping (1 c.) gefundenen itber- 
ein. Das yon ihm erhaltene Produkt enthielt zuerst nur 30.4 °/) Cl, und der 
Chlorgehalt zeigte bei wiederholtem Fraktionieren nur eine langsame Zunahme 
von 31.8—32.5—33.3 bis 33.7 °/o. Die von mir benutzte Methode scheint 
also keine Vorteile vor der Kippingschen zu bieten.  , 

Bei meinem Versuche, Dimethyl-athyl-phenyl-silican darzustellen, 
habe ich das nicht ganz reiae (C.H;)(C2H;)SiChk als Ausgangsmate- 
rial verwendet. 19.5 g vom Sdp. 226—231°, mit 50 ccm Ather ver- 
diinnt, wurden mit 2.3 Mol. CH3.MgBr in 200 ccm Ather, aus 6 g 
Magnesium bereitet, zusammengebracht. 

Zur Reinigung wurde das Reaktionsprodukt iiber Natrium destil- 
liert, dabei wurden 7.4 g Fliissigkeit vom Sdp. 197—199° (korr.) als 
Hauptfraktion erhalten. Das Analysenmaterial wurde aus einer Portion 
vom Sdp.758.7 mm 197.6—198.6(korr.) gewonnen. Spez. Gew. a = 0,881. 

0.2071 g Shst.: 0.5582 g COs, 0.1829 g H,0. 

Cio HieSi. Ber. C 73.0, H 9.8. 
Gef. » 78.5, > 9.8. 

Nach diesen Zahlen zu urteilen, ist das Produkt nicht ganz rein. 

Triathyl-phenyl-silican, (C2H;);Si(CéH;). Diese Verbindung 
ist schon 1872 von Ladenburg’) durch Behandlung des CoH; .SiCls 
mit Zinkathyl dargestellt worden. 

Bei Einwirkung von 30¢ C,H;.SiCl; (Sdp. 197—200°) auf 
4.2 Mol. CoH;.MgBr (aus 14.5 g Mg bereitet) erhielt ich eine Fliissig- 


1) A. 178, 158 [1872]. 
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keit, die zum gréBten Teil (17.5 g) zwischen 238—240° (korr.) tiber- 
destillierte. Die Haupttraktion vom Sdp.763.1 mm 238.2—238.4° (korr.) 
wurde analysiert. Spez. Gew. te = 0.894. 

0.2016 g Sbst.: 0.5540 g COs, 0.1887 ¢ Hy. 


Cis Hoo Si. Ber. Cc 714.8, H LOS? 
Gef. » 74.9, » 10.4. 


Der Siedepunkt dieses Kérpers soll nach Ladenburgs Angabe 
230° sein, also 8° niedriger als der von mir gefundene. Nichtsdesto- 
weniger stimmen die Analysenzahlen mit einander und mit den theo- 
retischen Werten ziemlich gut iiberein. 

Trimethyl-benzyl-silican, (CHs)3Si(CH2.CsH;). Diese Syn- 
these wurde unter Verwendung von Benzyl-siliciumtrichlorid 
als Ausgangsmaterial durchgefiihrt. Die Darstellung letztgenannter 
Verbindung geschah in der von Melzer?) angegebenen Weise durch 
Zusammenbringen itherischer Lésungen von CceH;.CH2.MgCl und 
SiCl:. Die Hauptmenge des von mir erhaltenen Produktes siedete 
zwischen 106.5—107.5° bei 18S mm und zeigte sich, nach einer Chlor- 
bestimmung zu urteilen, als gentigend rein. 

0.6333 g Sbst.: 1.2028 g AgCl. 

Ber. Cl 47.1. Gef. Cl 47.0. 

Eine Mischung von 41 g C;H;.SiCls und 50 cem Ather wurde zu 
einer mit Hiswasser abgekiihlten Lésung von 3.3 Mol CH3.MgBr (aus 
14 g Mg bereitet) in 300 ccm Ather langsam zugegeben. Das nach 
gewohnlicher Behandlung gewonnene und iiber Natrium destillierte 
Reaktionsprodukt ging hauptsichlich (20 g) zwischen 190—192° (korr.) 
tiber. Die Hauptfraktion, 11.5 g, siedete konstant bei 191.2—191.4° 
(korr.) unter 759.5 mm Druck. Spez. Gew. ne = 0.872. 

0.1783 g Sbst.: 0.4635 g CO:, 0.1522 g HO. 

Cio Hig Si. Ber, C 73.0, H OS: 
Gel >? 12:9. > 70.8: 

Die Verbindung, welche mit dem oben erwahnten Dimethyl-athy]- 
phenyl-silican isomer ist, bildet eine farblose Fliissigkeit mit einem 
starken, an Anis6l erinnernden Geruch. 

Zu vier von den jetzt beschriebenen Silicium-kohlenwasserstoffen - 
kennt man Gegenstiicke unter den Kohlenwasserstoffen. Kine ver- 
gleichende Ubersicht der Siedepunkte dieser analog konstituierten Ver- 
bindungeu ist in folgender Tabelle gegeben: 


1) B. 41, 3393 [1908]. 
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'Sdp. bei ca. Sdp. beica.. 


Kohlenwasserstoffe 760 mm Geant Silicium-kohlenwasserstoffe 


0 O3Vv—_S 


(CH;);C. C(CHg)s 106.0° 118.0° |  ~<(CH,),Si.Si(CHs)s 
(CH3)3 C(C¢ Hs) 168.2° 171.6° | (CH3)3 Si(Ce Hs) 
(CHs)2C(CaH;)(CeHs) | 189.0° | 198.00 | (CHs)2 $i (C2 Hs) (Cs Hs) 
(Co Hs)s C (Cs Hs) 221.09 238.39 (Co Hs)3 Si(Ce Hs) 


Bemerkenswert ist die relativ geringe Siedepunktserhéhung, welche 
die Substitution des quartiiren Kohlenstoffatoms im tertiaren Butyl- 
benzol durch Si bewirkt, im Vergleich mit der ziemlich grofen Siede- 
punktsdifferenz bei den entsprechenden Triathyl-Derivaten. 

Bei anderer Gelegenheit will ich die Resultate der optischen 
Untersuchung dieser Verbindungen mitteilen. Auch studiere ich jetzt 
die Kinwirkung verschiedener Reagenzien (Halogene, Schwefelsiure 
und Salpetersaure) auf (CH3)3Si.CsH;, (CH;)3Si.CH2.CeHs; und (CH3)s Si. 
Hiertiber werde ich bald berichten. 


Upsala, Chemisches Universitatslaboratorium, Februar 1912. 


94, S. Gabriel: Reduktion von Acylderivaten des o-Nitro- 


benzylamins. 
[Aus dem Berliner Universitats-Laboratorium. ] 
(Eingeg. am 5. Marz 1912; vorgetr. in der Sitzung vom 11. Marz 1912 vom Veri.) 
Die Reduktion formylierter Derivate des o-Nitro- 


benzylamins resp. der o-Nitro-benzylalkyl(aryl)amine, 


ee SoH awn Gitte 


gibt statt der entsprechenden Aminoderivate die um 1 Mol. Wasser 
airmeren Dihydro-chinazoline’), 

Te Cea es 

a= (Ed 

Unterwirft mandagegen andere Acy|-Verbindungen der genannten 

Nitrobasen, welche nicht Formyl, sondern z. B. Acetyl oder Benzoyl 


Co Ha 


(X =H, CHs, Ce Hs usw.). 


1) C. Paal und M. Busch, B. 22, 2683 [1889]; C. Paal und Fr. 
Kruke, B. 23, 2634 [1890]; 24, 3049 [1891]; S. Gabriel und R. Jansen, 
B. 23, 2807 [1890]; 24, 3091 [1891]. 
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enthalten, der Reduktion, so kann, wie O. Widman’) am Beispiel 
des o-Nitrobenzyl-acetanilids, NOz.CeHs.CHz.N(CeHs).CO.CHs, 
gezeigt hat, das zunachst gebildete normale Aminoderivat NH2.C> Hs 
.CH,.N(CsH;).CO.CH3 von der anwesenden Salzséure in drei ver- 
schiedene Produkte verwandelt werden, nimlich zu o-Amino- 
benzylanilin, NH;.CsHs.CH2.NH.CcHs, verseift, resp. zu [o- Acet- 
amino-benzyl]-anilin, CH;.CO.NH.Ce Hs.CH2.NH.Ce Hs, umge- 
lagert, resp. zu Methyl-pheny]-dibydrochinazolin, 
CH2.N.CeHs 

N=C.CHs: 


Ce Hi 
anhydrisiert werden. 

Im Anschlu8 hieran war zu priifen, wie sich solche acylierten 
o-Nitro-benzylamine verhalten, die im Gegensatz zu den bereits unter- 
suchten nicht von einbasischen, sondern von zweibasischen Sauren 
stammen und statt beider Amidwasserstoffe des o-Nitrobenzylamins 
einen zweiwertigen Acylrest —CO.X".CO— enthalten. 

Zwei hierher gehérige Verbindungen sind bekannt, das Succiny|!- 
und das Phthalylderivat, welche mit Leichtigkeit aus Succimid- resp. 
Phthalimidkalium und o-Nitrobenzylchlorid bereitet werden kénnen. 

Wie die nachstehenden Versuche erkennen lassen, schliefen sich 
diese Saéurederivate den Formylverbindungen insofern an, als sie bei 
der Reduktion statt der entsprechenden Aminokérper die um 1 Mol. 
Wasser Armeren Dihydrochinazolin-Derivate ergaben. Diese 
und einige ihrer Umsetzungen sind im Folgenden beschrieben. 


I. Reduktion des o-Nitro-benzyl-succinimids, 
NOz.Ce Ha.N (CO) Co Ha. 


o-Nitro-benzyl-succinimid wurde unter Anlehnung an die von Beck?) 
gegebene Vorschrift durch 12-stiindiges Kochen von 5 g Succinimid in 50 cem 
Alkohol und einer Lésung yon 1.2 g Natrium in 25 cem Alkohol unter Zusatz 
von 8.5 g o-Nitrobenzylchlorid in Blattern vom Schmp. 130° bereitet. Die 
Ausbeute betrug nur 5 g=42°/) der Theorie. Ein Versuch, die Ausbeute 
dadureh zu steigern, daB man unter Ausschlu8 von Alkohol trocknes Succin- 
imidkalium innig mit o-Nitrobenzylchlorid mischte und 24 Stunden auf 100°) 
erhitzte, gab kein besseres Resultat. 

Die Reduktion des Nitrokérpers la®t sich mit Zink und Salz- 


siure, wie mit kochender Jodwasserstoffsiure und Phosphor bezw. Jod- 


phosphonium, sowie mit Zinn oder Zinnchloriir und Salzsaure yor- 
néhmen und liefert im wesentlichen dasselbe Produkt. Am bequemsten 
erschien schlieBlich der folgende Weg. Man tibergieft 5 g gepulverten 


J. pr. [2] 47, 348 [1893]. *) J. pr. [2] 47, 398 [1893]. 
*) Bei 130° tritt heftige Reaktion unter Verkohlung ein. 
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Nitrokérper und 15 g krystallisiertes Zinnchloriir mit 20 ccm 
rauchender Salzsiure; beim Durchschiitteln tritt lebhafte Erwarmung 
und v6llige Liésung ein, aus der sich allmahlich ein Zinndoppelsalz 
als farbloses Krystallpulver abscheidet (5.5 g), das man nach einigen 
Stunden absaugt und aus etwa 15 TIn. kochender 10-proz. Salzsiure in 
schon ausgebildeten, oktaederahnlichen Krystallen erhilt. (Analyse s.u.). 

Zur Isolierung der Base und zur Lisung des Zinns verreibt 
man das Salz mit Schwefelammonium, wobei die Base (2 g) zuriick- 
bleibt. 

Aus viel kochendem Wasser schiefit sie in seidenglanzenden, 
Jangen Nadeln an (1.2 g), welche bei 183—184° zu einer tiefrotbraunen 
Fliissigkeit schmelzen, Der Analyse zufolge: 

0.1419 g Sbst.: 0.3670 ¢ COs, 0.0694 g H20. 

Cy HioN2O. Ber. C 70.98, H 5.38. 
Gef. » 70.58, » 95.44, 
ist nicht das der Nitroverbindung entsprechende Aminoderivat (1) 
entstanden, sondern eine um 1 Mol. Wasser iirmere Substanz, 
fiir welche sich ungewungen die Konstitutionsformel II ergibt: 


CH,.N.CO— CH:.N.CO. 4, 
<OHb. 


NH: CO.CH: N——C,.CH,~ 
[Oxo-trimethylen |-dihydro-chinazolin. 


Poe Colla CH: —> I. CG, Wi 


Die Base ist unzersetzt im Vakuum destillierbar, lést sich leicht 
in sehr verdiinnter Salzsiure und wird aus dieser Lisung durch tber- 
schiissige Salzsaure als Chlorhydrat gefallt. 

Sie gibt ein rehfarbenes Platindoppelsalz in salmiakahnlichen Kry- 
stillechen, ein Golddoppelsalz in Blattchen und Nadelchen und ein kry- 
stallinisches Chromat. Diese Salze sind schwer léslich. Mit Zinntetrachlorid 
wird das bereits oben erwahnte Stannidoppelsalz in zugespitzten Blattchen 
gefallt, dessen Analyse auf die Formel (Ci; Hip No O)2, H2SnCl¢ hindeutet: 

0.2702 g Sbst.: 0.8200 g AgCl. 

(Ci; Hio N2O)oH2Sn Cle. Ber. Cl 80.17. Gef. Cl 29.27. 

Das Jodhydrat, Ci:HioN20, HJ, schieBt aus siedendem Alkohol in 
feinen Nadelchen an; 

0.2095 g Sbst.: 0.1558 g AgJ. . 

CiHyNeOJ. Ber. J 40.44. Gef. J 40.10. 

Die neue Base lést sich beim Erwirmen mit Alkali oder Baryt 
allmahlich auf; da hierbei eine Substanz von gleichzeitig basischen 
und sauren Eigenschaften entsteht, ist der Vorgang im Sinne der 
Gleichung: 

_CH2.N.CO 
BEN =0.CH, 


CH2. NH 
N == C.(CH2)2. COOH 
(Dibydro-chinazolin ]-propionsaiure 


—>CH; + HO — Ce Ha 


auizufassen. 
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Zu ibrer Gewinnung kocht man die Base C;;HioN2O (1.5 g) mit 
30 ccm }/2-n. Barytlésung bis zur Lésung; die heif filtrierte Flissig- 
keit gesteht beim Erkalten zu einem Brei von glanzenden, diinnen, 
meist vierseitigen Blattchen eines Bariumsalzes, das man absaugt, 
in heigem Wasser list und durch Kohlensaéure von Baryt befreit. Das 
Filtrat wird verdunstet, der dabei verbliebene Riickstand in ca. 4 ccm 
heiBem Wasser gelést; beim Erkalten scheiden sich allmahlich rhom- 
bische, fast quadratische Tafelchen ab, die sich leicht in Ammoniak 
wie in Sauren lésen, von etwa 205° ab rétlich werden und bei 221— 
223° unter Aufsch’iumen zu einer braunroten Flissigkeit schmelzen. 
Die Analyse deutet mit gentigender Annaherung auf obige Dihydro- 
chinazolin-propionsaure: 

0.1506 g Shbst.: 0.8538 g COs, 00818 g H20. 

C1, Hy NoOs. Ber. C 64.71, H 5.88. 
Gef. » 64.07, » 6.04. 

Das Chlorhydrat der Saure Ci; Hig N2O2, HCl krystallisiert aus heifem, 
absolutem Alkohol in Schuppen, welche um 200—202° zusammensintern und 
gegen 240° zu einer schwarzen Masse werden. 

0.1859 g Sbst.: 0.0812 g AgCl. 

Ci, Hi3 NoO2Cl. Ber. Cl 14.76. Gef. Cl 14.78. 

Das oben erwihnte Bariumsalz hat anscheinend die Formel: 

(Cri Hy No O2)2 Ba + Hy O. 

Die bei 100° getrocknete Substanz ergab: 

0.3504 ¢ Sbst.: 0.1447 ¢ BaSO,y. — 0.6572 e Sbst. verloren bei 140°: 
0.0288 g). 

(Ci; Hi; No Oo)2 Ba + HO. Ber. Ba 24.42, H2O 3.21. 
Geiat » Se Za gly 2 oi ago: 

Durch Destillation im Vakuum geht die Saiure unter Verlust von 
Wasser in die Base Cy HioN2O zuriick,. 

In Ubereinstimmung mit der angenommenen Konstitution der 
Saure als Dihydrochinazolin-Derivat steht ihr Verhalten bei der Oxy- 
dation mit Kaliumferricyanid: wie namlich das Dibydrochinazolin 
unter diesen Umstanden ein Molekiil Wasserstoff abgibt und Chinazo- 
lin liefert”), so bildet sich auf gleichem Wege 


CH: N 
N=+=C.CH:.CHs, COs H, 


und zwar wie folgt: 1.5 g Oxotrimethylen-dihydrochinazolin werden 
in 15 ccm Wasser und 3 ccm 33-prozentiger Kalilauge durch Erhitzen 


Chinazolin-propionsaure, Os Hy 


') Dabei particlle Zersetzung; die Substanz wird gelb und lést sich nicht 
mehr vollstindig in heifkem Wasser. Damit hangt der zu hohe Wert fir 
Wasser zusammen. 


”) 8. Gabriel, B. 36, 44 [1908]. 


fe 


auf dem Wasserbade gelést und dann mit. gepulvertem Kaliumiferri- 


-cyanid so lange versetzt, bis dessen Farbung nicht mehr verschwin- 


det, wozu etwa 5g verbraucht werden. Dann verdiinnt man auf 
etwa 100 ccm mit Wasser und iibersittigt mit Essigsiure; es fallt 


ein Krystallpulver (ca. 1.2 g) aus, das man abfiltriert und zur Reini- 


- gung in Ammoniak list. Aus der mit etwas Tierkohle geklirten, 
- hei®en Lésung scheidet sich nach dem Ansiuern mit Essigsiiure die 


neue Siure in zarten Nadelchen beim Erkalten ab (0.8 g). Sie ver- 


_ farbt sich von ca. 200° ab und schmilzt bei 215—217° zu einer 


dunklen Fliissigkeit. Die Analyse ergab: 
0.1447 g Sbst.: 0.3454 g COs, 0.0644 g HO. 
Cy; Hip No Oo. Ber. C 65.34, 495. 
Gef. » 65.09, » 4.95. 
Die Substanz ist in Alkalien und verdiinnter Salzsaure leicht 
l6slich. 


Il. Reduktion des [o-Nitro-benzyl]-phthalimids. 

Wahrend die genannte Nitroverbindung durch Zinn und Salz- 
saure allein, offenbar infolge ihrer Unldslichkeit, nicht. angegriffen 
wird’), gelingt eine Reduktion leicht unter Anwendung von Kisessig 


als Lésungsmittel. 


Man gibt zu einer Auflésung von 10 g o-Nitrobenzylphthalimid 
in 200 cem kochendheiBem Hisessig allmablich eine Lésung von 30 g 


_krystallisiertem Zinnchloriir in 30 com rauchender Salzsaure; das Ge- 
-misch schaiumt jedesmal auf und fiarbt sich gelb; nach wenigen Mi- 


nuten senkt sich ein Zinndoppelsalz als citronengelbes Krystall- 
pulver zu Boden, das man nach einigen Stunden abfiltriert (ca. 
10 g). 

Zur Isolierung der Base wird das Zinnsalz mit 100 cem wab- 
rigem Schwefelammonium innig verrieben, die Sulfostannatlésung ab- 
filtriert und die auf dem Filter verbliebene, gelbliche, pulverig-krystal- 
linische Base (6 g) mit Wasser gewaschen. Sie ist fast véllig zinn- 
frei und fiir die spiter beschriebenen Umsetzungen gentigend rein. 

Zur Analyse wurde sie im Vakuum destilliert und aus siedendem 
Alkohol umkrystallisiert, aus dem sie in zarten, gelblichen Nadelchen 
vom Schmp. 182—183° anschof. 


Auch diese Substanz ist, wie die Analyse zeigte, 


0.1601 g Sbst.: 0.4514 g COs, 0.0626 g H20. 
Cys Hip No O- Ber. C 76.76, H AE OM 
Gef. » 76.90, » 4.35, 


1) B. 28, 343 [1890]. 
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nicht die dem angewandten Nitrokérper entsprechende Aminoyerbin- 
dung (1), NH. .CsHs.CHs.N Cs Hs Oo = Cis Hie Neo O2, sondern sie ent- 
halt ein Molekiil Wasser weniger, wonach sich ungezwungen die 
Formel II ergibt: | 

_Ws.N=C0 


tae ty CH,.N—CO 
oe on ONE CO CEH: 


Nec Gae 


o-Benzoylen-dihydro-chinazolin. 


Sayan IL. CeHae 


Die Base lést sich in hei®er, sehr verdiinnter Salzséure; die L6- 
sung gibt mit tiberschiissiger Siure eine Fallung des Chlorhydrats. 

Das oben erwahnte Stannisalz, (Cis Hio N2O)2, H2SnCle, citronen- 
gelbe, gezahnte Krystalle, ergab bei der Analyse: 

0.2201 g Sbst.: 0.3600 g COs, 0.0568 g H.0. — 0.2214 g Sbst.: 
0.2389 g Cl. 

C30 Ho2 Ny Oo2Sn Cle. Ber. C 44.80, H 2.74, Cl 26.56. 
Gef. » 44.61, » 2.87, » 26.68. 

Auch diese Base geht gleich der entsprechenden, aus der Suc- 
cinylverbindung gewonnenen Cy,;HioN2O (s. S. 715) beim Erwirmen 
mit Alkali oder Baryt unter Aufnahme von Wasser in eine gleich- 
zeitig saure und basische Substanz tiber. Man digeriert zu dem Ende 
das Benzoylenprodukt (0.8 g) mit 7 ccm Wasser und 3 ccm 33-proz. 
Kalilauge bis zur Lésung, verdiinnt sie auf ca. 30 ccm und gibt in 
-der Kalte Salzsiure hinzu, worauf sich in schilférmigen Blattchen 
resp. Krystalldrusen ein Chlorhydrat abscheidet; dies wird abge- 
sogen, zur Reinigung in verdiinntem Ammoniak gelist und aus der 
filtrierten Lésung durch Salzséiure in schénen, derben Nadeln wieder 
abgeschieden, die sich von etwa 220° ab allmihlich zersetzen: 

0.2417 g¢ Sbst.: 0.1183 g AgCl. 

Cis Hig N2 Oo, HCl. Ber. Cl 12.30. Gef. Cl 12.11. 

Zur Gewinnung des Bariumsalzes, das anscheinend 2 H,O enthilt, 
kocht man die Benzoylenverbindung (1 g) mit 10 cem 1/-n. Barytlésung und 
60 ccm Wasser bis zur Lésung, wonach beim Erkalten aus dem Filtrat. 
seidenglinzende Nadeln ausfallen. 

0.2995 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.1015 ¢ BaSO,. 

(Cis Hi: No Oo)2 Ba + 2 H2O. Ber. Ba 20.80. Gef. Ba 19.96. 

Die dem vorbeschriebenen Chlorhydrat und Bariumsalz zugrunde 

liegende Siure ist also offenbar 


[ Dihydro-chinazolin]-benzoesiaure, 
: CH:.NH 
Cs Hay : 
" SN==C. OsH,. COs H, 
die durch Aufspaltung unter Einlagerung von H.O aus dem Benzoylen- 
kérper hervorgegangen ist. Sie selber ist bisher nicht isoliert worden, 


tig 


weil sie sehr leicht unter Wasserabgabe in den Benzoylenkérper 
zuriickgeht: Wenn man z.B. die hei®e Liésung des Bariumsalzes mit 
Kohlensaure von Baryt befreit und das Filtrat eindunstet, so verbleibt 
ein Riickstand, der aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 182—183° 
anschiefit, sich nicht mehr in Ammoniak lést und aus Benzoylen- 
dihydro-chinazolin besteht. 


1. Die Oxydation der [Dihydro-chinazolin]-benzoesdure 
verlautt in erwarteter Weise: Wird eine Lisung der Saéure durch Er- 
warmen yon 1 g Benzoylen-dihydro-chinazolin mit 10 ccm Wasser und 
3 ccm 33-proz. Kalilauge hergestellt, mit ca. 3 g Ferricyankalium ver- 
setzt, auf ca. 50 com mit hei®em Wasser verdiinnt und dann mit 
Essigsiure iibersattigt, so scheidet sich eine krystallinische Fallung 
{0.9 g) ab. Sie besteht aus 
CH:N 

0.1540 g Sbst.: 0.4052 g COs, 0.0597 g HO. 

Cis; HioN2O2. Ber. C 72.00, H 4.00. 

Gele > (LiGuip eas 
Die Saure krystallisiert aus 5 cem Eisessig in Sarblosen, glas- 
glainzenden, flachen Nadeln und Tafeln, schmilzt bei 208—209° zu 
einer rétlich-gelben Fliissigkeit und lést sich leichtsin Ammoniak und 
Salzsiure. Ihre salzsaure Losung gibt, mit Kaliumbichromat erwirmt, 

eine Triibung, die bald krystallinisch-kérnig wird. 


Chinazolin-befizoesaure, CeHi 


2. Weitere Reduktion des Benzoylen-dihydro-chinazolins 
fiihrt zu einem sauerstofffreien Kérper; man kann sie entweder in 
der Weise vornehmen, da man das oben beschriebene gelbe Zinn- 
-doppelsalz, (CisHioN2O)2, He Sn Cle, mit Ziun und Salzsaure erhitzt, oder 
bequemer, indem man das o-Nitrobenzyl-phthalimid selber der Hin- 
wirkung von Zinn und Salzséure wie folgt unterwirtt. 

17 g Nitroverbindung in 340 ccm heifem Kisessig werden mit 
7O ecm rauchender Salzsture und Zinngranalien auf das Wasserbad 
gestellt; bald beginnt die Abscheidung des gelben Stannidoppel- 
salzes, das aber nach etwa 3/2-stiindigem Erwarmen wieder in L6- 
sung gegangen ist. Beim Erkalten derselben scheidet sich ein Stanno- 
salz, gelblich-krystallinisch (14 g), aus, das man absaugt, in ca. 
400 cem kochendem Wasser lést und mit Schwefelwasserstoff entzinnt. 
Das Filtrat vom Schwefelzinn liefert eingedampft 8g eines Chlor- 
hydrats. Aus seiner Lésung in 150 com Wasser wird durch Kali- 
lauge eine Base (6 g) niedergeschlagen, die man aus ca. 250 com 50- 
proz. Alkobol umkrystallisiert (3.4 g). Nach wiederholtem Umkrystal- 
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lisieren stellt sie schwachgelbliche rhombische Tateln dar, die man 
fiir die Analyse im Vakuum trocknet, da sie bei 100° nach langerer 
Zeit rotlich werden. Bei 130° tritt die Rétung schneller auf, bei 155° 
beginnen sie zu sintérh und sind bei 162—164° ydllig zu einer tiel- 
roten Flissigkeit geschmolzen. Der Schmelzpunkt wechselt etwas mit 

dem Tempo des Erhitzens. Den Analysen zufolge, 
0.1647 g Sbst.: 0.4912 g CO:, 0.0814 g HO. — 0.1719 g Sbst.: 18.6 com 

N (20°, 753. mm). 

CisHigNe. Ber. C 81.88, H 5.45, N 12. 
Gef. » 81.36, » 5.49, » 12. 


und angesichts ibrer Entstehung aus dem iacinGecnn eae 
Ci; HioN:O, kann man die Base als 
CH2.N—CH, 


o-Benzylen-dihydro-chinazolin, a ee CoH 


bezeichnen. 


Das Chlorhydrat, Cis;Hi2Ne, HCl, scheidet sich aus der Lésung der 
Base in heifer 10-proz. Salzsiure als Brei zarter Schuppen aus, die langsam 
yon 230° an sich zersetzen. 


0.2105 g Sbst.: 0.1192 ¢ AgCl. 
Cis Hy3 NoCl. Ber. Cl 13.84. Gef. Cl 14.01. 
Das Chloroplatinat, (Cis Hi2Ne)2, He PtCle, fallt selbst aus sehr ver- 
diinnter Lésung als rehfarbener, krystallinischer Niederschlag aus. 
(Cys Hie Noe Hy Pt Cle. Ber. Pt 22.94. Gef. Pt 22.58. 
Im Vakuum ist die Base sublimierbar resp. destillierbar. 


Uber eine andere Bildungsweise der Base siehe weiter unten 
(85-723): 


3. Reduktion der [Dihydro-chinazcolin}-benzoesaure. 


Kine Lésung der genannten Siure wird durch Erwiirmen von 1 g 
Benzoylen-dibydrochinazolin, Cy; Hio N20, mit 7 cem Wasser und 3 cem 
33-proz. Kalilauge hergestellt, nach dem Erkalten mit 20 g 2-proz. 
Natriumamalgam, nach 4/, Std. noch mit 10 g Amalgam versetzt. 
Nach 1*/3 Stdn. fiigt man Wasser zur Auflisung des harzig abge- 
schiedenen Alkalisalzes und dann allmahlich 50-proz. Essigsiure hin- 
zu, worauf sich beim Kochen ein zartes Krystallpulver abscheidet, 
das man nach einigen Stunden abfiltriert (0.7—0.8 g). Zur Reinigung 
schlagt man es aus seiner Lésung in tiberschiissigem verdiinntem Am- 
moniak durch Essigsiure nochmals nieder, wonach es ein fast farb- 
loses, schwach gelbliches Mehl, aus rhomboederahnlichen Krystallehen 
bestehend, darstellt. Im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet, sintert 
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es von ca. 137—140° zu einer gelben, undarchsichtigen Masse zu- 
sammen, die erst gegen 205—206° yollig schmilzt. Der Analyse zufolge, 
0.1522 g Sbst.: 0.83687 g COs, 0.0811 g H20. 
CisHi4NoO2-+ HO. Ber. C 66.18, H 5.88. 
Gef. » 6606, » 5.92, 
ist die Substanz um H.O+ Hy reicher als die Dihydrochinazolin- 
benzoesaure, Ci; Hi2N2O2, mithin als 


[Tetrahydro-chinazolin]- CH..NH 
benzoesaure Cou OH a 
> NH .CH.C,H,.CO:H 


zu bezeichnen. 

Sie lést sich in Salzsiure sowie in fixen Alkalien; ebenso in 
tberschtissigem Ammoniak; aus letzterem fallt sie durch Essigsiure 
schon partiell aus, wenn die Lésung noch deutlich alkalisch réagiert. 

Bei Erhitzen auf 100° verliert die lufttrockne Substanz sehr 
langsam zwei Mol. Wasser. 

0.7054 g Sbst. verloren in ca. 5 Stdn. bei 100° 0.0930 g. 

C)5HisNoO2 + HO. Ber. 2H2,0 12.42. Gef. 2H2O 13.18. 

Der nach dem Austreiben des Wassers yerbliebene Riickstand 

lést sich nicht mehr in heifiem Wasser, und weder in Alkalien noch 


H2O 


7 


in Sauren auf, selbst nicht beim Erwarmen. 

Man bereitet sich dieselbe Substanz schneller, aber in schlech- 
terer Ausbeute, indem man die Tetrahydrosadure (2g) im Vakuum 
destilliert, wobei unter vorangehendem Schiumen ein hellgelbes O} 
libergeht, das beim langsamen Erkalten krystallinisch erstarrt (1.5— 
1.6 g). Aus 40 ccm siedendem Alkohol umkrystallisiert, liefert es zarte 
oder derbe, glanzende Nadelchen vom Schmp. 216—218° (0.8—0.9 g). 

Es ergab bei der Analyse 

0.1433 g Sbst.: 0.8990 g COs, 0.0651 g H20. 

Cys HigN2O. Ber. C 76.28, H 5.09. 
Get, » 75.95, » 5.05. 

Der Kérper hat also die Formel Ci; Hi2N2O und ist durch Aus- 

tritt von 2H,O aus der Tetrahydrosiure Cy; His No Oo + HO hervor- 


gegangen. 
Fiir ihn kommt demnach eine der Formeln 
-=)- CH, .N—CO ~- CH2.NH 
| 1, | | | und | I. | | 
> WN sCH.Ce Ha TF SIN CH 
CO—Cg Ha 


Benzoylen-[tetrahydro-chinazolin] 


in Frage, von denen Nr. I aus spater zu erwiahnenden Griinden 
den Vorzug verdient. 
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Eine Reduktion dieser Verbindung Cy;Hi2N.O lat sich wie 
folgt bewerkstelligen. 

Man kocht sie (1 g) mit 8 com Jodwasserstoffsaure (Schmp. 127°) 
ca. */, Stunden lang und nimmt die dabei auftretende Braunfarbung 
durch allmablichen Zusatz von etwas Jodphosphonium weg. Tie 
schlieBlich farblos bleibende Lésung erstarrt beim Erkalten zu einem 
Brei von farblosen Nadeln eines Jodhydrats, das mit heifiem Wasser 
gelést wird. Durch Kalilauge fallt die neue Base aus; sie wird aus 
ca. 8 ceom kochendem Alkohol in farblosen, rhomboedrischen Tafeln 
resp. Stibchen vom Schmp. 153—154° (0.6 g) erhalten, deren Ana- 
lysen auf die Formel Ci; His N2O deuten. 

0.1655 g Sbst.: 0.4540 g COs, 0.0893 g H20. — 0.1983 g Sbst.: 196 cem 
N (18.5°, 761 mm). 

CisHi.NoO. Ber. C 75.63, H. 5.87, N 11.77. 

Gef. » 75.82, » 6.07, » 11.46. 

Die Base zersetzt sich beim Erhitzen unter Wasserabscheidung 
und Rétung, destilliert aber unzersetzt im stark luftverdiinnten Raum. 

Sie gibt ein schwer lésliches Chlorhydrat und Jodhydrat und ein 
schwer lésliches Chloroplatinat, (Cis His N2O)2, He PtCle + 3H20, das in 
goldgelben, schrig abgeschnittenen Stibchen krystallisiert und sich gegen 
212—216° unter Schwarzung zersetzt. 

0.1687 g Sbst. (lufttrocken) verloren bei 100° 0.0091 g H,O0. — 0.2175 g 
Sbst. (bei 100° getrocknet): 0.0477 g Pt. 

(Cis His No O)2, Ho PtCig +3H20. Ber. H2O 5.75. Gef. H2O 5.40. 

(Cis Hig N2O)2, Ho PtCle. Ber. Pt 22.01. Gel. N 21.93. 

Die neue Base C;;Hi,N2O ist also um Hy reicher als das 
Benzoylen-tetrahydro-chinazolin Cy; HisN2O, aus dem sie hervor- 
gegangen. 

Die Stellung, welche die beiden neu aufgenommenen Wasserstoff- 
atome im Molekiile Ci; Hi,;N2O einnehmen, ergibt sich aus folgenden 
Beobachtungen. 

Legt man die Formel | zugrunde, so kénnte die Reduktion wie 
folgt verlaufen sein: 


_~_- CH: .N—CO CH; .N—CO 
ae ie + Ho =| I 
“NH CBC, Hi “= ENB, CHinGrEy 
_~_- Ol .N—CH: 3) 
= | UL | et 2 


STN AY CD cOMinG 


!) TIL ist aus If durch Drehung des Komplexes i. Ne Cella um 


die punktierte Bindung des Stickstoffatoms entstanden. 
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Aus einer Verbindung der Formel III sollte durch Austritt von 
Wasser, zu dem der Sauerstoff vom Carbonyl, der Wasserstoff von 
der Amidogruppe geliefert wiirde, nach der Gleichung: 


—~-- CH2.N—CH ee COHN. GHs 
| a | | | = Hy 0 = 07, | | | 
oe La Ne GO. Cs He “~~ ~N=—C .Ce Hy 


das weiter oben (S. 720) beschriebene Benzylen-dihydro-chinazolin her- 
vorgehen. Durch blofes Erhitzen war eine solche Anhydrisierung aller- 
dings nicht zu erreichen, da die Substanz unter gewohnlichem Druck 
tiefgreifend zerfallt und bei vermindertem Druck unzersetzt destilliert. 
Als sie aber mit Jodwasserstoffsiure (Sdp. 127°) oder rauchender 
Salzsdure 2 Stdn. lang im Rohr auf 165—170° erhitzt worden war, 
hatte sich eine Base gebildet, die, mit Kali abgeschieden und aus 
50-prozentigem Alkohol umkrystallisiert, in der Tat die Eigenschaften 
des Benzylen-dihydro-chinazolins zeigte und durch den Schmelz- 
punkt einer Mischprobe mit ihm identifiziert werden konnte. 
Demnach liegt in dem Reduktionsprodukt Ci; Hi4 NO 


Cg — NCH; 
[o-Amino-benzyl]-phthalimidin,| 1. | | | : 
i SNH CO. Ce Be 
yor. 
Die Anwesenheit einer Amidogruppe in dem Ké6rper Ci; His N2O 
lie sich denn auch tatsachlich auf folgenden Wegen erweisen: 
1.0.5 g der Base Cy; HisN2O wurde mit 0.35 g Phthalsaure- 
anhydrid auf 170° erhitzt, so lange Wasser entwich; dann krystalli- 
sierte man die erstarrte Schmelze aus ca. 25 com kochendem Alkoho! 
um. Es schieden sich beim Erkalten vierseitige Tafeln und Schuppen 
vom Schmp. 204—205° aus, die den Analysen zufolge 
0.1487 g Shst.: 0.4095 g COs, 0.0605 g H,0. 
Co3 Hig No O3. Ber. C 75.01, lel Abas), 
Gef. » 75.08, » 4.52, 


aus der erwarteten Phthalylverbindung, d.h. 


CH: 
fo-Phthalimido-benzyl]- Satta PaO Cs Us 

phthalimidin, Pas . 
aN . Cs Hy O» 


bestand. 

2. Zur Abspaltung der Amidogruppe wurden 3.2 g Cis His N2O in 
einem warmen Gemisch von je 10 ccm konzentrierter Schwelelsiure 
und Wasser gelést, zu der in einem Kialtegemisch stehenden Lésung 
eine eiskalte Lésung von 2g Natriumnitrit in 15 ccm Wasser ge- 
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trépfelt, das Ganze in 200 ccm gekiihltem Alkohol eingegossen und 
tiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 


Die alsdann abfiltrierte Lésung wurde nunmehr bei 50—60° im 
Vakuum von Alkohol befreit und mit Wasser versetzt, wobei ein 
dunkelrotes Harz ungelést blieb. Dies lést sich in warmer Kalilauge 
zum gréBten Teil auf. Die vom Ungelosten filtrierte alkalische Lésung 
gibt mit Salzsiure ein erstarrendes, braunes Harz (1g), das man aus 
2ccm heiRem Alkohol umkrystallisiert (0.35 g). Durch nochmaliges 
Lésen aus Benzol und Hisessig erhalt man braunlich-gelbe Blatter, 
die von 153° an sintern und bei 157° klar schmelzen. Ihre Analysen 
deuteten darauf hin, dab ein Ersatz der Amidogruppe nicht durch 
Wasserstoff '), sondern durch Hydroxyl] erfolgt war, daf also ein 
Phenol, d. h. 


CH, 


Salicyl-phthalimidin, NK oy, Osis 


| 
ts oo 


allerdings in nicht véllig reinem Zustand, vorlag. 
0.1612 g Sbst.: 0.4872 g¢ COs, 0.0785 g H20. — 0.010852 g Sbst.: 0.585 cem 
N (19°, 750 mm) nach Pregl. 
Cis His NO2.. Ber. C 75.82, H 5.44, N 5.85. 
Gel >an(3- 98.0 no-one Ole 
Als Phenol lést sich die Substanz in Alkali und wird daraus 
durch Salmiak wieder gefallt. Da eine weitere Reinigung aus Mangel 
an Substanz nicht zu erreichen war, wurde sie zum Vergleich auf ein- 
wandsfreiem Wege synthetisiert. 


Zu diesem Zweck schmolz man 0,65 g Salicylamin OH. CeHy . 
CH2.NH», mit 0.7 g Phthalsiureanhydrid bei 170° bis zum Aufhéren 
der Wasserabgabe zusammen und krystallisierte das schon in der 


1) Ware Wasserstolf fiir die Amidogruppe eingetreten, wie eigentlich er- 
wartet wurde, so hatte das noch unbekannte 


N-Benzyl-phthalimidin, CoH. CHa. N<@3?> Ce Hy, 


entstehen miissen. Ich bereitete es zum Vergleich, indem ich 2 g¢ N-Benzyl- 
phthalimid, CsH,O.:N.CH3.Cg Hs, in 15 cem Alkohol mit 10 eem rauchender 
Salzsiure und Zinngranalien 1!/, Stunden lang auf dem Wasserbade erwarmte, 
dann den Alkohol mit Dampf abblies und das abgeschiedene Ol im Vakuum 
destillierte. Das Produkt erstarrte krystallinisch und schoS aus wenig Alkohol 
oder Ligroin in Nadeln vom Schmp. 90—91° an. 
0.1526 g Sbst.: 0.4505 g COs, 0.0822 g H.0. 
CisHizsNO. Ber. C 80.72, H 5.83. 
Gel. > 80:52) > 5.99. 
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Hitze erstarrte Produkt aus 25 ccm kochendem Alkohol um, wobei 
das noch unbekannte 

Salicyl-phthalimid, OH.Cs Hy.CH2.N: Cs Hi Oo, 
(0.9 g) in langen Nadeln yom Schmp. 175—176° anschoB. 

Diese (0.6 g) wurden in 15 ccm Alkohol mit Zinnstiicken und 
3ccm rauchender Salzséure auf dem Wasserbade etwa 2 Stunden 
gelinde gekocht, dann mit Dampf der Alkohol verjagt und das hinter- 
bliebene, anfangs Olige, bald erstarrte Produkt aus 5 ccm siedendem 
Alkohol in farblosen, rhombischen Tafeln erhalten. Sie sintern von 
155°, schmelzen bei 159—160° und sind das erwartete Salicyl- 


phthalimidin, HO. CeHs. CHa. NC GW >CoHe. 


0.1502 g Sbst.: 0.4167 g COs, 0.0752 g H20. 
C;5Higz NO. Ber. C 75.82, H 5.44. 
Geile») 15.605») 0:56. 

Die Substanz schmilzt also 2—3° héher als das oben erwahnte, 
nicht ganz reine, gelb gefarbte Produkt; doch sind beide identisch, 
da eine Mischprobe bei 155° sinterte und bei 156—157° schmolz. 

Hrn. Dr. Paul Goldacker habe ich fiir unermiidliche Mitarbeit 
wiederum bestens zu danken. 


95. Karl Raske: Uber die Hinwirkung von Cyan- 
ammonium resp. Cyankalium und Chlorammonium auf 
gechlorte Aldehyde. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Hingegangen am 26. Februar 1912.) 

Die «-Amino-f-chlor-propionsadure, welche aus dem d,l- 
Serinmethylester-chlorhydrat durch Behandlung mit Acetylchlorid und 
Phosphorpentachlorid gewonnen werden kann’), wird durch Natrium- 
amalgam in schwach schwefelsaurer Lésung in d,l-Alanin”) und 
durch Erhitzen mit einer wiBrigen Lésung von Bariumhydrosulfit in 
inaktives Cystein resp. Cystin®) iibergefiihrt. Die Ausdehnung dieser 
Versuche auf die tibrigen Aminoséuren wurde durch die schwierige 
Beschaffung des Ausgangsmaterials in hohem Mafie erschwert. Ich 
habe deshalb den Versuch unternommen, die d,/-«-Amino-($-chlor- 


1 E. Fischer und W. A. Jacobs, B. 40, 1057 [1907]. 
®) BE. Fischer und K. Raske, B. 40, 3717 [1907]. 
3) KE, Fischer und K. Raske, B. 41, 893 [1908]. 
48 * 
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propionsiure unter Vermeidung des Umweges iiber das Serin nach 
der Streckerschen Methode aus dem Monochlor-acetaldehyd 
darzustellen. 7 

Von den verschiedenen Variationen der Strecker schen Synthese 
erschien mir das Verfahren von Zelinsky und Stadnikoff’) fiir 
den vorliegenden Fall am aussichtsreichsten. Diese beiden Forscher 
schiittelten eine ‘therische Lésung des Aldehyds mit einer warigen 
Lésung von Cyankalium und Chlorammonium und verseiften das ent- 
standene Nitril mit Salzsiure. Sie erhielten so aus dem Acetaldehyd 
in guter Ausbeute d,/-Alanin. Bei Anwendung des Verfahrens aut 
den Monochlor-acetaldehyd ist jedoch das Resultat ein anderes, 
Es entsteht nicht die erwartete «-Amino-(-chlor-propionsiure, son- 
dern Chlor-milchsaure. 

Glinsky*)*) hat durch Einwirkung von Cyankalium auf chlo- 
rierten Acetaldehyd einen Koérper erhalten, den er Cyanchlorhydrin 
des Athylglycerins nennt und fiir den er die Formel CH2Cl.CH(OH). 
CO.CH2.CN aufstellt, wahrend Butlerow?’) ihn als einen Atherarti- 
gen Kérper von der Formel CH2Cl.CH(CN).O.CO.CHs ansieht. 
Diese Substanz zerfallt unter der Einwirkung wafSriger Haloidsiuren 
in Chlor-milchsaure und Essigsaure. 

Es ist mir nicht gelungen, bei der Einwirkung von Cyankalium 
und Chlorammonium auf Monochlor-acetaldehyd einen derartigen Kér- 
per in analysenreinem Zustande zu isolieren, ebensowenig das erwar- 
tete Nitril. Es mufi deshalb zunachst dahingestellt bleiben, ob der 
Verlauf der Reaktion in beiden Fallen derselbe ist. Das Endresultat 
ist aber bei meinen Versuchen jedenfalls dasselbe, wie bei Glinsky. 
Es entsteht sowohl durch die Einwirkung von Cyankalium wie durch 
ein Gemisch von Cyankalium und Chlorammonium auf Monochlor- 
acetaldehyd $-Chlor-milchsiure. 

Verwendet man statt des Chloracetaldehyds den @-Chlor-pro- 
pionaldehyd, so entsteht an Stelle der zu erwartenden a@- Amino- 
y-chlor-propionsaure, allerdings in wesentlich schlechterer Ausbeute, 
die bisher unbekannte @-Oxy-y-chlor-buttersiure. Diese Siure 
ist ausgezeichnet durch die grofbe Leichtigkeit, mit welcher in ihr das 
Chlor abgespalten wird. Die dabei entstehende @, y-Dioxy-butter- 
siure geht, wenn man sie isoliert, sofort fast quantitativ in ihr 
Lacton, 

ie .CH;.CH(OH).CO 


Oe ee 


1) B. 41, 2061 [1908]. 2) B. 6, 1256 [1878]. 
8) Z. 18, 513 [1870]. 
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tiber, welches durch Kochen mit Alkali leicht aufgespalten werden 
kann. 

- Wie gering die Neigung der chlorierten Aldehyde zur Bildung 
von Aminonitrilen resp. Aminosiiuren ist, geht aus dem Verhalten 
des Chlorals hervor. Von diesem kennen wir eine wobhlcharakteri- 
sierte, schén krystallinische Verbindung mit Ammoniak2), welche 
verhaltnismaBig bestindig ist und durch Erwirmen mit Acetylchlorid 
oder Kssigséureanhydrid leicht acetyliert werden kann?). 

Dieses acetylierte Chloral-ammoniak ist identisch mit dem Chloral- 
acetamid, welches yon Jacobsen”) und Wallach) aus Acetamid und 
Chloral resp. Chloralhydrat erhalten worden ist. Es ist eine recht bestaindige 
Verbindung, welche sich aus Wasser oder Alkohol gut reinigen lat. Schiff 
vermochte durch Erhitzen mit Acetylchlorid im geschlossenen Rohr auf 120° 
sie weiter zu acetylieren, so da auch der Wasserstoff des Hydroxyls 
durch die Acetylgruppe ersetzt wurde. Diese zweite Acetylgruppe konnte 
durch Behandlung mit Wasser wieder abgespalten und so das urspriingliche 
einfach acetylierte Chloral-ammoniak zurickerhalten werden. 

Bei einer derartig stabilen Verbindung erschien die Aminogruppe 
geniigend festgelegt zu sein, um der Einwirkung der Blausaure resp. 
der Salzsiure Widerstand entgegensetzen zu kénnen. 

Der Versuch hat diese Vermutung nicht bestatigt. Nach der 
Behandlung des Chloral-acetamids mit Blausiure und Salzsaure lie® 
sich ein K6rper isolieren, dessen Analyse zwar auf das Amid der 
gesuchten Acetyl-a-amino-f-trichlor-propionsaure: 

CClz.CH.CO.NH2 

NH.CO.CHs3 

stimmte, dessen genauere Untersuchung jedoch ergab, daB es sich um 

eine Verbindung von Trichlor-milchsaureamid und Acetamid 
handelt. 

Wahrend bei den Versuchen mit Chor-acetaldehyd und §- Chlor- 
propionaldehyd unter den gewahlten Versuchsbedingungen keine Am- 
moniakanlagerung erreicht werden konnte, wurde bei dém Chloral 
sogar die bereits angelagerte und acetylierte Aminogruppe abge- 
spalten. 

Da die EKinwirkung von Cyankalium und Chlorammoninm aut 
den Chlor-acetaldehyd zu der bekannten (-Chlor-milchsiure fihrt, 
welche auf anderem Wege sehr viel leichter erhalten werden kann, 
so beschrinke ich mich darauf, die Arbeitsweise fiir den B-Chlor- 
propionaldehyd zu beschreiben, zumal fiir die Darstellung der 


are, i HO, 


1) Schiff, B. 10, 165 [1877].  %) A. 157, 245 [1871]. 
2) B. 5, 251 [1872]. 


728 


a-Oxy-y-chlor-buttersiure die Reaktion dieses Aldehyds mit 
Cyankalium und Chlorammonium auch ein praparatives Interesse hat. 
Nach der iiblichen Methode fiir die Darstellung von a -Oxysauren, 
durch Anlagerung von Blauséure an $-Chlor-propionaldehyd, laBt sich 
die a-Oxy-y-chlor-buttersiure nur schwierig erhalten. Bei Zimmer- 
temperatur erfolgt keine Reaktion, schon bei 37° verwandelt sich 
jedoch das Gemisch von Blausiure und Aldehyd in ein braun- 
schwarzes, lockeres Pulver. Es ist mir zwar gelungen, nach der 
Methode von Bouveault') durch Verwendung von Triathylamin 
als Katalysator’ eine Vereinigung von f-Chlor-propionaldehyd und 
Blausaure bei Zimmertemperatur zu erreichen, hierbei entstehen je- 
doch auch sehr leicht braunschwarze Produkte, und man erhalt im 
besten Falle keine wesentlich bessere Ausbeute, wie bei der Verwen- 
dung von Cyankalium und Chlorammonium. 


Einwirkung von Cyankalium und Chlorammonium 
auf ®-Chlor-propionaldehyd. 


#-Oxy-y-chlor-buttersaiure, CH2Cl.CH:.CH(OH).COOH. 


Der zu den folgenden Versuchen notwendige ($-Chlor-propion- 
aldehyd wurde nach dem Verfahren von Grimaux und Adam”) aus 
reinem, aus Alkoholumkrystallisiertem Para-$-chlor-propionaldehyd durch 
zweimalige Destillation unter gewohnlichem Druck hergestellt und, 
damit die sehr leicht eintretende Polymerisation nach Méglichkeit ver- 
mieden blieb, sofort verarbeitet. 

Wird zu dem Aldehyd, welcher in ca. der zehnfachen Menge ge- 
wohnlichen Athers geldst ist, eine konzentrierte, wiBrige Lésung von 
etwas mebr als ] Mol. Chlorammonium hinzugegeben und unter Kiih- 
lung durch Eis und stetem Umschiitteln eine konzentrierte, wabrige 
Lésung von 1 Mol. Cyankalium hinzutropfen gelassen, so triibt sich 
zunachst die Atherische Schicht, wird aber bei weiterem Schiitteln 
wieder fast klar. Zur Vervollstandigung der Reaktion schiittelt man 
zweckmiBig einige Stunden bei Zimmertemperatur auf der Maschine. 
Wird dann die atherische Schicht abgehoben und mit Chlorcalcium 
getrocknet, so hinterbleibt nach dem Verdunsten des Athers ein gelb 
gelirbtes Ol. 

Behandelt man dies mit konzentrierter Salzsiure, so geht es zum groften 
Teil in Lésung. Da hierbei eine maSige Warmeentwicklung  stattfindet, 
empliehlt es sich, durch Kiswasser zu kihlen, Eine vollkommene Liésung 
wird nicht erreicht. Auch bei Verwendung von einem groen UberschuB 
an Salzsiiure (auf 25 g Aldehyd 300 ccm konzentrierte Salzsiure) und halb- 
stiindigem Schitteln bleibt etwa der zchnte Teil der dligen Flissigkeit un- 


1) A. ch. 1910, 3, 419. *) Bl. [2] 86, 23 [1881]. 
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gelést. Ich vermute, daf diese unlésliche Substanz zum gro8ten Teil aus un- 


verandertem ¢-Chlor-propionaldehyd besteht. 

Die salzsaure Lésung, welche zuerst hellgelbbraun gefarbt ist, wird beim 
Stehen allmahlich dunkler und sieht nach 24 Stunden schwarzbraun aus. Um 
die Verseifung zu vervollsténdigen, verdiinnt man mit der gleichen Menge 
Wasser und erwarmt %/, Stunden auf dem Wasserbad. Der nach dem Ein- 
dampfen unter vermindertem Druck bleibende Riickstand wird mit Ather er- 
schopit. Die atherische Lisung hinterlaBt beim Verdunsten des Athers einen 
braunen Syrup, welcher bei mehrtagigem Stehen im Vakuumexsiccator sich in 
einen braunen Krystallkuchen verwandelt. Dieses Produkt wiegt etwa halb 
so viel wie der angewandte Aldehyd, enthalt aber noch ziemlich viel Sirup. 
Durch wiederholtes Aufstreichen auf Ton und Umkrystallisieren aus Chloro- 
form wird das Praparat rein erhalten. Der Verlust bei dieser Reinigung ist 
jedoch ein recht erheblicher. Bei Verwendung yon 25 ¢ 6- Chlor-propion- 
aldehyd betrug die Ausbeute an reiner Substanz nur ca. 1.8 g. 

Zur Analyse wurde das zweimal aus Chloroform umkrystallisierte Pra- 
parat im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Die Substanz ist stickstofffrei und zeigt bei der Analyse die Zu- 
sammensetzung der c-Oxy-y-chlor-buttersaure. 

0.1705 g Sbst.: 0.2166 g COs, 0.0781 g H.O. — 0.1493 g Shst.: 0.1558 g 
AgCl (mach dem Glihen mit Kalk). 

C,H,;C10; (138.50). Ber. C 34.66, H 5.09, Cl 25.60. 
Get. » 34.65, » 5.12, » 25.80. 

Die Saure ist fast unldslich in Petrolather, dagegen leicht lés- 
lich in Wasser, Alkohol, Ather und heifem Chloroform. Die athe- 
rische Lésung wird durch Petrolather dlig gefallt. Beim langsamen 
Verdunsten der itherisch-petrolatherischen Mutterlauge erhalt man 
dicke, rhombische Platten von mehreren Millimetern Gréfe. Die in 
der Hitze hergestellte Chloroformlésung bleibt beim Abkiihlen in 
einer Kaltemischung klar. Beim Impfen scheidet sich jedoch fast die 
ganze Substanz in Form von zarten, rhombischen Plattchen ab, welche 
bei 58° nach vorherigem Sintern schmelzen. 

Da es bei wiederholten Versuchen bisweilen vorkam, dal die 
Krystallisation des Rohproduktes auch trotz erfolgter Impfung aus- 
blieb, wurde spater das Verfahren insofern abgeindert, als die Saure 
in Form ihres Ammoniumsalzes abgeschieden wurde. 

Zu dem Zweck wird die atherische Lésung mit alkobolischem Ammoniak 
yersetzt, solange noch eine Fillung entsteht. Diese ist zuerst élig, verwan- 
delt sich aber beim Reiben bald in ein krystallinisches Pulver, dessen Ge- 
wicht bei Verwendung von 33g Aldehyd 15 ¢ betragt. Dieses Ammonium- 
salz wird in Wasser geldst, filtriert, mit einem Uberschu8 von verdiimnter 
Salziure oder Schwefelsiure zerlegt und die Fliissigkeit wiederholt ausge- 
athert. Der nach dem Verdunsten des Athers zuriickbleibende Sirup kry- 
stallisiert beim Autheben im Exsiccator meist im Verlauf einiger Stunden. 
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Die Krystalle werden durch Aufstreichen auf Ton und Umkrystallisieren aus 
Chloroform gereinigt. 

Bei dieser Arbeitsweise ist die Ausbeute etwas beer doch wer- 
den im giinstigsten Fall auch nur ca. 5 °/) der Theorie an reiner, um- 
krystallisierter Saure gewonnen. 

Ammoniumsalz der «e-Oxy-y-chlor-buttersaure. Das, wie vorher 
erwaihnt, zur Abscheidung der Saure benutzte unreine Ammoniumsalz 1aBt 
sich durch Auflésen in kaltem, absolutem Alkohol und Fallen mit Ather 
reinigen. Leichter erhalt man es in reinem Zustande, wenn man von der 
reinen a-Oxy-y-chlor-buttersiure ausgeht, diese in trocknem Ather lést und 
die atherische Lésung tropfenweise mit konzentriertem, alkoholischem Am- 
moniak vetsetzt. Das Ammoniumsalz krystallisiert dann sofort in Form yon 
zarten Blattchen, welche meist unregelmafige Begrenzung, zuweilen dreieckige 
Formen zeigen. Zur Analyse wurde 6 Stunden im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

0.1433 g Sbst.: 10,9 eem N (20°, 753 mm). 

CzHipCINO3 (155.54). Ber. N 9.01. Gef. N 8.65. 

Das Ammoniumsalz ist sehr leicht léslich in Wasser, schwerer in Alko- 
hol und unléslich in Ather. 

Die nicht zu verdiinnte, wifrige Loésung gibt mit Silbernitrat einen 
dicken Niederschlag des Silbersalzes. Dieses zersetzt sich auferordentlich 
schnell. Unmittelbar nach der Fallung lést es sich klar in verdiinnter Sal- 
petersiure auf. Schon nach wenigen Minuten bleibt dabei eine nicht unbe- 
trachtliche Menge Chlorsilber ungelést. 


a,y-Dioxy-buttersaure. Lacton, CH2.CH» .CH(OH).CO. 
Ge 

Die «-Oxy-y-chlor-buttersaure verliert in wa8riger Lésung bei 
gewohnlicher Temperatur langsam, beim Kochen sehr schnell Chlor. 

Kocht man eine Lisung von 1 g e«-Oxy-y-chlor-buttersiiure in 
20 ccm Wasser am RiickfluBktihler, so ist nach einer Stunde alles 
Chlor abgespalten, und die Fliissigkeit enthalt neben Salzsiure «, j- 
Dioxy-buttersiure. Zu deren Isolierung habe ich das Verfahren 
benutzt, welches E. Fischer und H. Scheibler fiir die 8-Oxybutter- 
siure anwandten'). Dabei geht jedoch die Saure fast vollstandig in 
ibr Lacton iiber. 

Die Fliissigkeit wird mit der berechneten Menge (14.4 ccm) n- 
Natronlauge versetzt und unter vermindertem Druck eingedampit. Zu 
dem Riickstand fiigt man 8 cem 5-n. Schwefelsiiure und soviel trocknes 
Natriumsulfat, da ein trocknes Pulver entsteht. Aus diesem lift 


) E. Fischer und H. Scheibler, Sitzungsber. d. Kénigl. PreuB. Aka- 
demie d. Wissensch. 1911, 566. 
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sich durch langeres Behandeln mit Ather im Extraktionsapparat die 
Saure vollstiindig extrahieren. Nachdem dann der Ather verdunstet 
ist, erhalt man einen farblosen, mit spirlichen nadelformigen Kry- 
stallen durchsetzten Sirup, welcher bei Verwendung von 1 g a-Oxy- | 
7-chlor-buttersiure 0.85 g wiegt. Dieser besteht in der Hanptsache 
aus dem Lacton der «,7-Dioxy-buttersiure, verunreinigt durch eine 
geringe Menge Saure. Das Lacton geht beim Kochen seiner wafrigen 
Lésung, besonders bei Gegenwart yon Alkali, quantitativ in die «@, y- 
Dioxy-buttersaure iiber. 

0.8103 g des Sirups, in Wasser gelést, wurden unter Verwendung 
yon Phenolphthalein als Indicator mit n-Natronlauge titriert. Scbon 
nach Zugabe von 0.5 ccm n-Natronlauge trat deutliche Rotfairbung 
auf. Hinzufiigen von 9 ccm n-Natronlauge und Erhitzen auf dem 
Wasserbad 1/2 Stunde lang. 

Nach dem Abkiihlen wurde der Uberschu® des Alkalis mit n-Salzsiure 
zuricktitriert. WVerbraucht 1.15 ccm n-Salzsaure, mithin yerbraucht durch die 
Substanz 7.85 cem n-Natronlauge, wovon 0.5 cem gleich ca. 6 %/o durch die 
beigemengte Saure neutralisiert sind. Berechnet fiir 0.8103 g Lacton 7.9 com 
n-Natronlauge. 

Das Resultat war im wesentlichen dasselbe, als aus der Fliissig- 
keit in der vorher beschriebenen Weise durch Eindampfen unter ver- 
mindertem Druck, Versetzen des Riickstandes mit Schwefelsiure und 
Natriumsulfat und Extrahieren mit Ather die Siure zuriickgewonnen 
wurde. 

0.7786 g Sbst. in Wasser gelést. Indicator Phenolphthalein. Nach Zu- 
satz von 0.6 ccm n-Natronlauge Rotfarbung. Erhitzen mit 10 ccm n-Natron- 
lauge 1/2, Stunde auf dem Wasserbad. Nach dem Abkithlen Titrieren mit n-Salz- 
siure. Verbraucht 2.7 ecm n-Salzsiure, mithin verbraucht durch die Substanz 
7.8 cem n-Natronlauge, wovon 0.6 cem gleich ca. 8 %/o durch die freie Saure 
neutralisiert sind. Berechnet fir 0.7786 g Lacton 7.6 ccm n-Natronlauge. 

Dasselbe Lacton entsteht auch aus dem vorher beschriebenen 
Ammoniumsalz der «-Oxy-y-chlor-buttersiure, wenn man es bel 
Zimmertemperatur aulfhebt. Geringe Verunreinigungen, insbesondere 
Spuren von Wasser, scheinen dabei beschleunigend zu wirken, aber 
die Reaktion geht auch bei vollstindigem AusschlufB yon Feuchtigkeit 
vor sich. 

2.6 g des reinen Ammoniumsalzes wurden im Vakuumexsiccator tiber 
Phosphorpentoxyd aufgehoben. Nach acht Wochen war die Substanz zum 
Teil in einen farblosen Sirup ttbergegangen. Nach vier Monaten war die 
Umwandlung beendet. Das entstandene Ammoniumchlorid, welches durch 
Ather leicht von dem Sirup getrennt werden konnte, wog 0.8 g, was der 
Theorie entspricht. Das in Ather lésliche Lacton erwies sich als vollkommen 
identisch mit den vorher beschriebenen. 
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Calciumsalz, [CH.(OH).CH,.CH(OH).COO},Ca. Das Calciumsalz der 
a,7-Dioxy-buttersiure entsteht aus dem Lacton durch einstindiges Kochen 
mit Kalkmilch. Entfernt man den tiberschissigen Kalk in der Hitze durch 
Koblensiure und dampit auf dem Wasserbad ein, so erhalt man einen zahen 
Sirup, welcher sich durch Alkohol zunachst in klebrige Flocken, beim lan- 
geren Stehen und Reiben in ein krystallinisches Pulver verwandelt. Das Ge- 
wicht des so erhaltenen Calciumsalzes ist ungefahr dasselbe, wie das des an- 
gewandten Lactons. Es ist sehr leicht léslich in Wasser, dagegen unléslich 
in den tiblichen organischen Lésungsmitteln. 

Zur Analyse wurde noch einmal in wenig Wasser geldst, filtriert und 
mit Alkohol gefallt. 

Die im Vacuumexsiccator iiber Chlorcalcium getrocknete Substanz verlor 
beim Trocknen iiber Phosphorpentoxyd bei 100° und 15mm Druck 2 Mol. 
Wasser. 

0.1430 g Sbst.: Gewichtsverlust 0.0164 g. 

(Cy H7 O04) Ca + 2 H2O (314.27). Ber. H.O 11.46. Gef. H.O 11.47. 

0.1790 g Shst. (getrocknet): 0.2258 g COs, 0.0857 g H2O0. — 0.1283 g Sbst.: 
0.0263 ¢ CaO. 

(Cg H7O4)2Ca (278.24). Ber. C 384.50, H 5.07, Ca 14.42. 
Gef. » 34.40, » 5.386, » 14.66. 


Einwirkung von Blausdure auf Chloral-acetamid. 


Werden 40 ¢ Chloral-acetamid, 120 ccm absoluter Alkohol und 
50 g 20-prozentige Blausaiure (entsprechend 10 g oder ca. 2 Mol. 
wasserfreier Blausaiure) gemischt und am Riickflu®kiihler auf dem 
Wasserbad erhitzt, so geht das Chloral-acetamid sehr bald in Lisung. 
Nachdem das Erhitzen 7—8 Stunden fortgesetzt ist, bleibt die Fliissig- 
keit beim Abktihlen vollkommen klar. Dauert das Erhitzen kiirzere 
Zeit, so wird nicht alles Chloral-acetamid verbraucht. Nach 4 Stun- 
den konnten etwa 20 °/o des Ausgangsmaterials wiedergewonnen wer- 
den. Das gebildete Nitril wird durch allmihliges Eingiefen des 
Reaktionsproduktes in die doppelte Menge mit Eis gekiihlter, konzen- 
trierter Salzsiure verseilt. Nachdem die Fliissigkeit noch bei 0° mit 
gastérmiger Salzsiure gesiittigt und zwei bis drei Tage bei Zimmer- 
temperatur aufgehoben ist, wird unter vermindertem Druck zur 
Trockne verdampft und der Riickstand mit etwa 200 ccm absoluten 
Alkohols ausgelaugt. Dabei bleibt die Hauptmenge des entstandenen 
Chlorammoniums zuriick. Wird das stark sauer reagierende, alko- 
holische Filtrat mit Ammoniak neutralisiert, so scheidet sich eine 
reichliche Menge von Chlorammonium ab. Der Rest des entstandenen 
Salmiaks bleibt zuriick, wenn man den Alkohol unter vermindertem 
Druck abdestilliert und den Riickstand mit einem Gemisch von 1 TI. 
Alkohol und 2 TIn. Ather auslaugt. Wenn man nun das alkoholisch- 
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atherische Filtrat eindampit, so erhalt man einen hellbraun gefarbten 
Sirup, in dem sich meist sehr bald schéne, sechseckige Blattchen ab- 
scheiden; nach 24-stiindigem Aufheben im Vakuumexsiccator ist ge- 
wohnlich die ganze Masse krystallinisch erstarrt. Bisweilen verzégert 
sich die Krystallbildung, tritt aber dann sofort ein, wenn man mit 
einem Krystall von einem friiheren Versuch impft. Die den Kry- 
stallen anhaftende sirupése Beimischung entfernt man am besten durch 
Aufstreichen auf Ton. 

Die Ausbeute an diesem Produkt betragt nach dem Trocknen auf 
Ton im Vakuumexsiccator ca. 25 g. 

Denselben Kérper erhalt man, wenn man diese Reaktion mit 
Chloralacetamid in waBriger Lésung vor sich gehen laBt. Nur 
empltiehlt es sich wegen der Schwerléslichkeit des Chloral-acetamids 
in Wasser (es sind fiir 10 g Chloral-acetamid etwa 240 com Wasser 
erforderlich), einen gréBeren Uberschu8 von Blausiure anzuwenden, 
damit diese nicht zu verdiinnt ist, und, damit zu grofe Fliissigkeits- 
mengen vermieden bleiben, vor dem Behandeln mit Salzsiure das Reak- 
tionsprodukt auf dem Wasserbad stark zu konzentrieren. Dabei labt 
es sich aber nicht vermeiden, daB die Substanz sich zum Teil mit 
den Wasserdampten verfiliichtigt, wodurch die Ausbeute erheblich 
schlechter wird. 

Zur Reinigung wird das Rohprodukt aus Chloreform oder Benzol 
umkrystallisiert, wobei man schéne, perlmutterglanzende, meist sechs- 
eckige Blattchen erhalt, welche bei 88—89° ohne Zersetzung zu einem 
farblosen Ol schmelzen. Die Verbindung ist leicht léslich in Wasser, 
Alkohol, Ather, schwerer in Chloroform und Benzol und schwer lés- 
lich in Petrolather. Die waBrige Losung reagiert neutral. Mit Na- 
tronlauge entwickelt sie in der Kilte langsam, beim Hrwarmen sehr 
schnell und reichlich Ammoniak. In der Kalte entsteht mit Platin- 
chlorid kein Niederschlag. Erwarmt man jedoch, so tritt sehr bald 
eine reichliche Abscheidung von Platinsalmiak auf. 

Zur Analyse wurde das zweimal aus Chloroform umkrystallisierte Pri- 
parat eine Stunde im Vakuum tber Phosphorpentoxyd bei 78° getrocknet, 
wobei bereits ein erheblicher Teil der Substanz in den kalteren Teil des 
Apparates sublimierte. 

0.1901 g Sbst.: 0.1646 ¢ COs, 0.0618 g H,0. — 0.1620 g Sbst.: 15.4 cem 
N (18°, 758 mm). — 0.2012 g Sbst.: 0.3467 g AgCl (Carius). 

Cs Ho No Cl; 03 (251.44). Ber. C 23.86, H 3.61, N 11.14, Cl 42.30. 

Gef. » 23.61, » 3.67, » 10.99, » 42.60. 

Die Konstitution dieser Verbindung ergibt sich aus folgenden 
Versuchen: 

1. Durch Salzsaure wird die Verbindung bei Zimmertemperatur 
sofort in Trichlor-milchsiureamid und Acetamid zerlegt. Wird 
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die salzsaure, alkoholische Lésung mit Ather versetzt, so fallt das 
Hydrochlorid des Acetamids krystallinisch aus, wahrend das Tri- 
chlor-milchsiureamid in Lésung bleibt und nach Verdunsten des Alko- 
hols und Athers als ein Sirup erhalten werden kann, welcher lang- 
sam krystallinisch erstarrt. Beide Kérper konnten durch Schmelz- 
punkt und Analyse identifiziert werden. 

2. Die Verbindung kann auch erhalten werden, indem man -be- 
liebige Mengen von Trichlor-milchsaureamid und Acetamid zu- 
sammen aus Chloroform oder Benzol umkrystallisiert. 

Die beobachtete Verbindung des Trichlor-milchsiureamids mit 
dem Acetamid scheint, soweit bisher die Untersuchungen reichen, die 
einzige krystallinische Verbindung zu sein, welche dieser Kérper mit 
Amiden liefert. 

Wenn man ein Gemisch von gleichen Molekiilen Benzamid und Tri- 
chlor-milchsAureamid aus Benzol umkrystallisiert, so erhalt man derbe 
Prismen, welche unter dem Mikroskop einheitlich aussehen. Bei weiterem 
Umkrystallisieren aus Benzol geht aber der Schmelzpunkt allmahlich in die 
Héhe, und beim Umkrystallisieren aus Wasser erhalt man neben den Prismen 
des Trichlor-milchsiuresamids deutliche Blittchen (Benzamid). 

Erwirmt man molekulare Mengen von Trichlor-milchsiureamid und 
Formamid gelinde auf dem Wasserbad, so entsteht ein farbloser Sirup, 
welcher keine Neigung zur Krystallisation zeigt. 

In Pyridin ist Trichlor-milchsaureamid ebenfalls sehr leicht léslich. Durch 
wiederholtes Verreiben des sirupésen Produktes mit Petrolaither laBt sich je- 
doch das Pyridin vollkommen entlernen, und die itibrig bleibenden Krystalle 
zeigen nach dem Umkrystallisieren aus Benzol den Schmelzpunkt des Tri- 
chlor-milchsiureamids. 


96. M. Scholtz: Die Binwirkung von Essigséiureanhydrid 
auf «-Picolin. 
[Aus dem Chem. Institut der Universitit Greifswald; pharmazeut. Abteilung.) 
(Eingegangen am 24. Februar 1912.) 

Die Einwirkung von «-Picolin auf Aldehyde ist von Ladenburg 
und seinen Schiilern sehr ausfiihrlich untersucht worden. Die Reak- 
tionsfahigkeit des zum Stickstoff a-stindigen Methyls, die hierbei zu- 
tage trat, lief} vermuten, dafi es sich auch gegen andere Reagenzien 
nicht indifferent verhalten wiirde. So lie® sich bei der Einwirkung 
von Essigsiureanhydrid die Bildung eines Ketons der Formel 
C; Hs(CH,.CO.CH3)N erwarten. Tatsiichlich reagiert «@-Picolin mit 
Essigsaureanhydrid beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 200— 
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220°, aber die Umsetzung ist eine viel tiefer greifende. Man erhalt 
eine aus viel heifiem Wasser umkrystallisierbare, farblose, in Jangen 
Nadeln krystallierende Verbindung der Zusammensetzung Cy2Hy,02N, 
die nach der Gleichung entstanden ist: 


C,H; N + 2(CH3.CO)2 O = Ci2 Hi: O2 N + CH3.COOH + 2H? O. 


Die Verbindung besitzt keine basiscben Eigenschaften. In kon- 
zeutrierter Salzséure lést sie sich zwar, {allt aber auf Zusatz von 
Wasser unverandert aus. Pikrinsadure fallt sie aus der waBrigen oder 
alkoholischen Lésung nicht, und ebenso sind die anderen Fallungs- 
reagenzien fiir organische Basen ohne Einwirkung. Dieses ganzliche 
Fehlen basischer Kigenschaften weist darauf hin, daf der Stickstofi 
acetyliert worden ist, was indessen nur unter Stérung der Bindungs- 
verhaltnisse des Pyridinkernes méglich ist. Daf die Verbindung 
keinen unversehrten Pyridinring mehr enthalt, geht auch daraus her- 
vor, dafs es nicht gelingt, sie durch Oxydation zu einer Pyridin-car- — 
bonsaéure abzubauen. Sie ist gegen Oxydationsmittel sehr empfind- 
lich, so entfarbt sie augenblicklich Kaliumpermanganat, doch wird sie 
hierbei offenbar sehr weitgehend zersetzt. In anderer Hinsicht ist 
die Verbindung von merkwiirdiger Bestaindigkeit. Sie schmilzt bei 
176° und laft sich bei 360° unter nur geringer Zersetzung destillieren. 
Bei mehrstiindigem Kochen mit Natronlauge oder mit alkoholischem 
Kal bleibt sie unverandert. Mit je einer Molekel Hydroxyl- 
amin, Phenylhydrazin und Semicarbazid bildet sie gut kry- 
stallisierende Kondensationsprodukte, das eine ihrer Sauerstoffatome 
gehort also einem Carbonyl an. In alkalisch-alkoholischer Losung 
kondensiert sie sich mit zwei Molekeln aromatischer Aldehyde. 
Diese Verbindungen geben mit Schwefelsiure auferst intensive Far- 
bungen, die je nach der Natur des Aldehyds verschieden sind. Die 
KXondensation wurde mit Benzaldehyd, Furfurol, Zimtaldehyd, Pipe- 
ronal, p-Toluylaldehyd und Cuminaldehyd durchgefiihrt. In einigen Fallen 
gelang es, neben den Kondensationsprodukten mit zwei Molekeln Al- 
dehyd auch die Monoaldehydverbindungen zu isolieren. Hier- 
nach enthalt die Verbindung Ci Hi10;N entweder die Atomgruppe 
.CH;.CO.CH2. oder zweimal den Komplex .CO.CH»2. Da indessen 
das eine Sauerstoffatom durch das an Stickstof{f gebundene Acetyl 
schon yergeben ist und der Acetylrest in dieser Bindung nicht mit 
Aldehyden reagiert, so kann nur die Gruppe .CH,.CO.CHb». oder wahr- 
_seheinlicher .CH;.CO.CH;. in Frage kommen, Entsprechend ihrem 
ungesittigten Charakter addiert die Verbindung Brom. Durch Kin- 
wirkung von Brom auf ihre Chloroformlésung gelang es, Verbin- 
dungen herzustellen, die annahernd zwei und vier Atome Brom ent- 
balten, aber sehr unbestindig sind. Die Verbindung mit vier Atomen 
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Brom zersetzt sich sehr bald unter Bromwasserstoff-Abgabe zu einer 
schwarzen Masse, und das Dibromid gibt beim Lésen in Aceton sein 
Brom freiwillig ab unter Rickbildung der Verbindung Ci2 Hi O2N. 
Eine Abspaltung des an Stickstoff gebundenen Acetyls gelingt beim 
Kochen der Verbindung mit miafig konzentrierter Salzsaure oder 
Schwefelsiure, hierbei geht aber die Reaktion weiter, indem auch 
ein zweites Acetyl austritt, und es entsteht eine sauerstofffreie Base 
der Zusammensetzung Cs H, N, die ein Llsomeres des Indols darstellt: 


Cie Hy O2 N ++ 9H. O = Cs H; N —- o'CHs + COOH. 


Fur die Verbindung Ciz Hii 02N laft sich aus alledem bisher mit 
einiger Sicherheit nur ableiten, dafi sie der Zusammensetzung 


CH2.CO.CHs: 


CsHs | x 60.CH, 


entspricht. Da sie ferner, wie die Untersuchung der Base Cs H;N 
ergeben hat, noch die Koblenstoff-Stickstoffverkettung des a@-Picolins 
aufweisen mu, so will ich sie in Analogie mit dem Ausdruck Anilid 
vorlaufig als Picolid bezeichnen. 


Die Verbindung CsH;N erhalt man durch einstiindiges Kochen 
des Picolids mit 25-proz. Salzsiure. Aus der tiefvioletten salzsauren 
Lésung wird sie durch Natronlauge in krystallisiertem Zustande ge- 
fallt und durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol in farb- 
losen Blattchen vom Schmp. 74° erhalten. Sie siedet unter Atmo- 
spharendruck konstant bei 205°. Sowohl der Siedepunkt, als auch 
die Molekulargewichtsbestimmung bestiatigen, dafi ihr die einfache 
Formel CsH;N zukommt. Am einfachsten erhilt man sie in reinem 
Zustande durch Destillation mit Wasserdampf, wobei sie als bald er- 
starrendes Ol iibergeht. Die Verbindung besitzt einen an Naphthalin 
erinnernden Geruch und deutlich basische Eigenschaften, so dafi sie 
sich auch in verdiinnten Saiuren lést, doch ist sie eine sehr schwache 
Base. Krystallisierte Salze konnten nicht erhalten werden, sie gibt viel- 
mehr beim Erwirmen mit Saéuren stets dunkle Lisungen und zersetzt 
sich bei langerer Kinwirkung. Mit Jodmethyl reagiert sie bei 100° nicht. 
Gegen Oxydationsmittel ist sie auferst empfindlich und wird durch 
sie sofort zerstért. Der sehr schwach basische Charakter der Verbin- 
dung la6t vermuten, da® es sich nicht mehr um ein eigentliches Py- 
ridinderivat handelt. Hingegen gibt sie sehr stark die Fichten- 
spanreaktion des Pyrrols, die sowohl durch ihre Dampfe, wie 


durch die salzsaure Lisung hervorgerufen wird, Ferner gibt sie die” 


Isatinreaktion des Pyrrols: 0.1 g der Base und 0.2 g Isatin, in 
10 ccm Eisessig gelist, geben beim Erwarmen eine tielviolette, bestin- 
dig zunehmende Fiirbung. Andererseits zeigt sie die Reaktion des 
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Indols: Erhitzt man eine Spur der Base mit etwas Oxalsiure, so 
erhalt man eine dunkle Schmelze, die sich in Wasser mit rotvioletter 
Farbe lést. 

Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol nimmt die Base 
zwei Atome Wasserstoff aul, aber die entstehende Verbindung CysH)N 
besitzt gar keine basischen Eigenschaften mehr, sondern verhilt sich 
ganz, wie ein echtes Pyrrolderivat. Sie bildet ein bei 198—199° sie- 
dendes 01 von aromatischem Geruch und schwach blauer Fluorescenz, 
das sich an der Luft allmablich braunt. Die eben genannten Pyrrol- 
reaktionen gibt sie ebenfalls, nicht aber die Indolreaktion mit Oxal- 
saure. In Sauren lést sie sich nicht, sondern verwandelt sich beim 
Erwarmen mit Salzsiure in ein festes rotes Produkt Ahnlich dem 
Pyrrolrot. Pikrinsiure yverursacht in der alkoholischen Lésung der 
Verbindung keine Fallung, sondern eine Rotfarbung; hingegen ruft 
alkoholische Sublimatlésung einen weifen, krystallinischen Nie- 
derschlag hervor, der, analog der entsprechenden Verbindung des 
Pyrrols, die Zusammensetzung Cs Hy N, 2Hg Cl, besitzt. 

Fiir eine Verbindung CsH;,N, die einen Pyrrolring enthalt, ergibt 
sich aufier der Formel des Indols und Isoindols kaum eine andere 
Zusammensetzung, als die der Formel I entsprechende, die die Bezie- 
hung zum @-Picolin deutlich erkennen Jaft. 


Y ‘ CH al aa 
HO o_OH Hoa f_CH 

I | jou Il \cH 
HOW. NCH HOW NACH 
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Eine derartige Beteiligung eines Stickstoffatoms an zwei Ring- 
systemen ist beim fiinfwertigen Stickstoff mehriach beobachtet worden), 
beim dreiwertigen bisber nur bei den von Reifert dargestellten 
Julolinen”), ferner bei dem Alkaloid Corydalin und beim Hydro- 
berberin, doch handelt es sich in allen diesen Fallen um hydrierte 
Systeme. Um die Beziehung der Verbindung CsH;N zum Pyrrol 
und zum Picolin zum Ausdruck zu bringen, will ich sie als Pyrro- 
colin bezeichnen. Ihre Zugehérigkeit zur Pyridinreihe zeigt sich noch 
in ihrem basischen Charakter, der indessen gegentiber den eigentlichen 
Pyridinbasen durch die gleichzeitige Zugehérigkeit des Stickstoffes 
zum Pyrrolring schon erheblich abgeschwacht ist. Der Ubergang in 
ein wahres Pyrrolderivat durch Aufnahme zweier Atome Wasserstoff 


1) Brahl, B. 4, 740 [1871]; M. Scholtz, B, 24, 2402 [1891]; 31, 414 
[1898]; 85, 3048 [1902]; M. Scholtz und Friemehlt, B. 82, 848 [1899]; 
M. Scholtz und R. Wolfrum, B. 48, 2308 [1910]; J. v. Braun, B. 39, 


4347 [1906]. 
2) B. 24, 841 [1891] und 25, 1190, 1193 [1892). 
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diirtte nur durch Sprengung des Pyridinringes unter Bildung einer 
Verbindung der Formel Il, die ¢-Butadienyl-pyrrol darstellt, zu 
erklaren sein. Es mu auffallen, da® nach dieser Formulierung bei 
der Einwirkung yon nascierendem Wasserstoff der Stickstoff-Koblen- 
stoff-Sechsring gesprengt wird, wahrend die konjugierten Doppelbin- 
dungen des ehemaligen Pyridinringes unangegriffen bleiben. Der 
‘Grund hierfiir dirfte in den Spannungsverhiltnissen liegen, die die 
‘Kombination der beiden Ringsysteme hervorrult. Hine weitere Auf- 
nabme von Wasserstoff findet auch bei sehr energischer Behandlung 
mit Natrium und Alkohol nicht statt, was wiederum in Anbetracht 
der konjugierten Doppelbindung der Butadiengruppe tiberraschen mub, 
‘doch entzieht es sich vorlaufig véllig der Beurteilung, in welcher 
‘Weise diese durch den Pyrrolkern beeinfluft wird. Andere Versuche 
‘ler Reduktion des Pyrrocolins, wie mit Zinkstaub und Kssigsaure 
oder mit Palladiumwasserstoff, waren ohne Erfolg. 

Sowohl das Pyrrocolin wie sein Dibydroderivat, das «-Butadieny|- 
pyrrol, kondensieren sich mit Aldehyden, und zwar tritt, ebenso 
wie beim Indol und Pyrrol, eine Molekel Aldehyd mit zwei Molekeln 
des Pyrrolderivats unter Wasseraustritt in Reaktion. Nach E. 
Fischer’), der diese Kondensation bei den methylierten Indolen 
untersuchte, findet der Eingriff der Aldehydgruppe an dem {-Koblen- 
stoffatom des Pyrrolringes statt; man wird also der Verbindung aus 
Pyrrocolin und Benzaldehyd eine der beiden folgenden lormeln zu- 
schreiben diirfen: 


Crea CH 
ie aes (aC 
| C=CcH-C Me 
Gee Tayo f 7 Bite 
“aN CH GE CHIN YS 
cH p bis ORS 
Hon 4 el 
oder | | jOH Gols Hoe eps 
CoN OH CH PN 
CH 


Die Reaktion wurde mit Benzaldehyd, Toluylaldehyd, Zimtaldebyd, 
Piperonal und Furfurol durchgefiihrt. Man erhalt hierbei farblose 
Verbindungen, die aber durch Sauerstoffaufnahme Auferst leicht in 
tiefblau gefairbte Produkte iibergehen. Schon der Luftsauerstoff firbt 
sie in kurzer Zeit an der Oberfliiche dunkelblau. Chloral reagiert 
mit Pyrrocolin sehr heftig unter Bildung eines tiefblauen Pulvers, hiv- 
gegen erhalt man aus Pyrrocolin und Chloralhy drat in alkoholischer 


1) B. 19, 2988 [1886]. 
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_Lésung eine in farblosen, an der Luft ebenfalls blau werdenden Blitt- 
chen krystallisierende Verbindung, die aus einer Molekel Chloralhydrat 
und einer Molekel Pyrrocolin unter Wasseraustritt entstanden ist, 
also der Formel entspricht: 


CCls.CH(OH).Cs He N. 


Das Picolid, Ci2Hi1O2N, zeigt die Pyrrolreaktion nicht. Destil- 
hert man es iiber Zinkstaub, so erhalt man eine geringe Menge eines 
hochsiedenden Ols von starker Pyrrolreaktion, das aber keinen kon- | 
stanten Siedepunkt zeigt. 


Von anderen Pyridinhomologen, die ich in gleicher Richtung wie 
das @-Picolin untersuchte, war bisher nur mit dem a, y-Lutidin 
eine entsprechende Umsetzung, aber mit viel geringerer Ausbeute, zu 
erzielen. Ks entsteht eine Verbindung C:;Hi;02N, die dem Picolid 
sehr ahnlich ist und als Methyl-picolid aufzufassen sein wird: 


C; Hy N + 2(CHs3 CO). O = Ci; Hi; O2 N + CH;. COOH + 2H; O. 


Experimenteller Teil. 
Picolid, Cie Hi O2N. 


Beim Kochen von a-Picolin mit Essigsiureanhydrid findet keine 
Einwirkung statt, auch nicht bei Zugabe yon Kondensationsmitteln, 
wie Natriumacetat, Chlorzink, Schwefelsiure. Auch im geschlossenen 
Rohr ist bei 180° die Einwirkung nur eine sehr geringe. Die beste 
Ausbeute erhilt man bei 200—220° und bei einem groBen Uberschu8 
von Essigsiureanhydrid. Ich verwandte auf 1 Tl. Picolin 6-—7 Tle. 
Essigsaureanhydrid und erhitzte 8 Stdn. Das Rohr éffnet sich nach 
dem Erkalten mit ziemlich starkem Druck und enthalt eine schwarze, 
kohlige Masse. Diese wird herausgespiilt und mit viel Wasser ge- 
kocht. Nach dem Filtrieren scheidet sich beim Erkalten das Picolid 
in langen, haarfeinen Nadeln aus und wird durch wiederholtes Um- 
krystallisieren rein weifs erhalten. Schmp. 176°. Die Verbindung 
lést sich in etwa 50 TIn. kaltem Alkohol, sehr leicht in Chloroform, 
Pyridin und Hisessig, fast gar nicht in Ather. 

I. 0.1839 g Sbst.: 0.4827 g COs, 0.0980 g H20. — II. 0.2597 g Sbst.: 
0.6783 g COs, 0.1291 g H,O. — III. 0.1498 g Sbst.: 9.2 cem N (19°, 744 mm). 
“— TV. 0.1921 g¢ Sbst.: 11.7 ccm N (19°, 761 mm). 

Ci2Hi;02N. Ber. C 71.6, H 5.5, N 7.0. 
Ciel, o> PLIES SIDING os OE BRS wane) 7fe}te 

Die Bestimmung des Molekulargewichts geschah nach Lands- 
berger in Benzollésung. (mol. Siedepunkts-Erhéhung = 26.7). 0.3194 g 
Sbst., 24.70 g Benzol, 4 =0.18°. 0.3466 g Sbst., 23.69 g Benzol, 4 = 0.20°. 

Ci2Hi:03N. Mol.-Gew. Ber. 201. Gef. I 192. If 195. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXY. 49 
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Zur Darstellung der Verbindung ‘diente zuerst das durch das 
Quecksilbersalz gereinigte a-Picolin, spater die zwischen 128° und 
134° siedende Fraktion. des kauflichen Picolins, da der Unterschied 
in der Ausbeute nur unbedeutend ist. Die Menge des gewonnenen 
Picolids betragt ungefahr den vierten Teil des angewandten Picolins. 
Die Entstehung der Verbindung lat sich geradezu als Reagens. auf 
a-Picolin benutzen, denn selbst ein Pyridinbasen-Gemisch, das nur 
wenige Prozent a-Picolin enthalt, gibt beim Erbitzen mit Essigsaure- 
anhydrid ein Produkt, das, mit Wasser ausgekocht, beim Abkiihlen 
der filtrierten Lisung die feinen Nadeln des Picolids ausfallen Jaft. 
So konnte ich im kd&uflichen Pyridin einen geringen Gehalt an 
«-Picolin nachweisen. Chemisch reines Pyridin liefert keine Spur Picolid. 

Picolid-oxim, Cy2H;,;ON(:NOH). Die alkoholische Lisung yon 2 g 
Picolid wurde mit 2 g Hydroxylamin-hydrochlorid und 2 g Kaliumacetat, ge- 
lést in wenig Wasser, versetzt. Das Oxim fallt im Laufe eines Tages kry- 
stallinisch aus und bildet, aus Alkohol umkrystallisiert, nahezu farblose 
Nadeln vom Schmp. 244°. Auch aus sehr viel Wasser laBt es sich um- 
krystallisieren und fallt dann als wolliger, aus haarférmigen Nadeln bestehen- 
der Niederschlag. 

0.1818 g Sbst.: 0.4445 g COs, 0.0929 g HO. 

Cy2 Hy2 Oz No. Ber. C 66.7, H 5.6. 
Gef. » 66.6, » 5.7. 

Picolid-phenylhydrazon, Cy2HiON(:N.NH.CsH;). 2g Picolid 
wurden in Hisessig gelist und 2 g Phenylhydrazin hinzugefigt. Nach kurzer 
Zeit beginnt Krystallausscheidung. Das Hydrazon ist in viel heiSem Alkohol 
léslich, {allt aber beim Erkalten nicht mehr aus. Durch vorsichtigen Zusatz 
von Wasser wird es in gelben Nadeln gelallt. Schmp. 168°. 

0.1545 g Sbst.: 19.7 com N (22°, 753 mm). 

Cis HivONz. Ber. N 14.4. “Gef. N 14,2. 

Picolid-semicarbazon, CyoH;,ON(:N.NH.CO.NHs2). Die alkoho- 
lische Lésung von 2 g Picolid wurde mit der konzentrierten wifSrigen Lésung 
von 2.2 g Semicarbazidhydrochlorid und 2g Kaliumacetat versetzt. Am 
nachsten Tage wurde yom ausgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltriert und das 
Filtrat auf ein kleines Volumen eingedampft. Auf Zusatz yon Wasser fallt 
ein gelber Krystallbrei. Aus Alkohol umkrystallisiert, gelbe rhombische 
Tafeln vom Schmp. 238°. 

0.1778 g Sbst.: 0.3955 g COs, 0.0909 g H,0. — 0.1081g Sbst.: 20.4 com 
N (199, 754 mm). 

Cis HigO2Ny. Ber. C 60.5, H 5.4, N 21.7. 
Gels ON, 7 rouse ee 


Picolid und Aldehyde, 


Zur Kondensation des Picolids mit aromatischen Aldehyden wur- 
den 2 g Picolid in 100 cem Alkohol gelést und mit der berechneten 
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“Menge Aldehyd und mit 2 g 10-proz. Natronlauge versetzt. Meistens 


~ schied sich das Kondensationsprodukt aus 1 Mol. Picolid und 2 Mol. 


Aldehyd im Laufe einiger Stunden als krystallisierter Niederschlag 
aus, in einigen Fallen erst auf Wasserzusatz. Die Kondensations- 
produkte lassen sich meistens nur aus sehr viel Alkohol umkrystalli- 
sieren, zuweilen erwies es sich als zweckmiBig, sie aus Pyridin, in 
dem sie sich leicht lésen, durch Alkohol zu fallen. Das Produkt aus 
je einer Molekel Aldehyd und Picolid. konnte nur beim Piperonal und 
beim p-Toluylaldehyd neben der schwerer léslichen Dialdehydverbindung 
isoliert werden. 

Dibenzal-picolid, (Cs H;.CH:)2Ci2H;02.N. Die Verbindung 
scheidet sich erst auf Wasserzusatz aus dem Reaktionsgemisch aus, 
ist aber dann in Alkohol sehr wenig ldslich. Sie lést sich leicht in 
Chloroform und wird daraus durch absoluten Alkohol in gelben Nadeln 
gefallt. Schmp. 208°. Konzentrierte Schwefelsiure wird durch eine 
Spar der Verbindung intensiv violett gefarbt. 

0.1822 g Sbst.: 0.5498 g CO2, 0.0855 g H.O. — 0.2590 ¢ Sbst.: 8.65 com 
N (24°, 764 mm). 

Cog Hi O.N. Ber. C 82.7, H 5.0, N Bele 
Gel. > 82°35 >. 0:2, >. 3.8. 

Di-p-methylbenzal-picolid, (CH3.CsHs.CH:)2 Ci2H;O2N aus 
Picolid und p-Toluylaldehyd. Aus viel Alkohol umkrystallisiert, bildet es 
goldgelbe, glanzende Blattchen vom Schmp. 202°. In konzentrierter Schwefel- 
siure lést es sich mit intensiy blaugriner Farbe, auf Wasserzusatz wird die 
Lésung rot. 

0.1797 ¢ Sbst: 0.5479 g COs, 0.0985 g H.0. 

Cos He3 Oo N. Ber. C 83.0, H 54: 
Gef. » 83.1, » 6.1. 

Mono-p-methylbenzal-picolid, CH3.CeHsy.CH: C,H )Q02N. Nach- 
dem die Dialdehydverbindung aus dem Reaktionsgemisch abfiltriert worden ist, 
fallt aus der Mutterlauge durch Wasserzusatz ein rein gelber Niederschlag, 
der sich durch Farbe, Schmelzpunkt und die Schwefelséurereaktion von der 
ersten Verbindung unterscheidet. Schmp. 152°. Die Lésung in Schwefel- 
siure ist blutrot. 

0.1812 g Sbst.: 0.5292 ¢ COs, 0.0959 g H.0. 

Ceo Hy7 O2N. Ber. C 79.2, H Hele. 
Gef. » 79.6, » 5.9. 

Difural-picolid, (CyH30.CH:)2Ci2H7;O2.N, aus Furfurol und 
Picolid. Die Verbindung ist in Alkohol sehr schwer léslich. Aus der Lé- 
sung in Pyridin fallt sie durch Alkoholzusatz in feinen gelben Nadeln vom 
Schmp. 210°. In Schwefelsdure ist sie mit intensiv griiner Farbe léslich, die 
auf Zusatz von wenig Wasser in blutrot umschlagt. 

0.1718 g Sbst.: 0.4631 g CO2, 0.0701 g H2O0. — 0.2651 g Sbst.: 9.85 cem 


N (26°, 763 mm). 
49* 
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C227Hi;02.N. Ber. C 74.0, H 4.2, N 3.9. 
Gef. » 73.5, » 4.5, » 4.0. 
Dicinnamal-picolid, (CsH;.CH:CH.CH:)2Ci2H;0.N, aus Picolid 
und Zimtaldehyd, ist in Alkohol kaum léslich. Aus der Loésung in 
Pyridin wird es durch Alkohol in orangefarbenen Nadeln gefallt. Schmp. 
217°. Konzentrierte Schwefelsiure farbt es dunkelgriin. 
0.1678 g Sbst.: 0.5149 g COs, 0.0839 g H,0. — 0.2512 g Sbst.: 7.2 ecm 
N (22°, 753 mm). 
C39 Hos O2 N. Ber. C 83.9, H 5.4, N 3.3. 
Gef. » 83.7, » 5.6, » 3.3. 
Di-p-isopropylbenzal-picolid, (C3H;.CsH4.CH:)g CizpH;O2N, aus 
Cuminol und Picolid. Aus Alkohol gelbe, glinzende Nadeln vom Schmp. 
214°, Die Lésung in Schwefelsaure zeigt starke Fluorescenz, im durchfallen- 
den Lichte ist sie indigoblau, im auffallenden rot. 
0.1195 g Sbst.: 0.8657 g COs, 0.0765 g H20. 
C39 Hai ON. Ber. C 83.3, Eh 6.7. 
Gef. » 83.4, » 7.1. 
Dipiperonal-picolid, (CHe:02:C¢H3.CH:)2Ci2H;O2N. Aus der 
alkalisch-alkoholischen Lésung, die Picolid und Piperonal enthalt, scheidet 
sich allmahlich eine braune Krystallmasse ab. Liést man sie in Pyridin und 
versetzt mit Alkohol, so fallen orangefarbene Prismen vom Schmp. 141°. In 
Schwefelsiure ist die Verbindung mit duferst intensiv violetter Farbe léslich, 
auf Zusatz von wenig Wasser wird die Lésung blutrot, durch yiel Wasser 
reingelb. 
0.1866 g Sbst.: 0.4913 g COs, 0.0778 g H:0. — 0.1662 ¢ Sbst.: 5.0 cem 
N (20°, 748 mm). 
CogHigOgN. Ber. C.72.2, H 4.1, N 3.0. 
Gal 271.855 dG eee S.3. 
Monopiperonal-picolid, CH::Q2:CsH3.CH:Cyz2 Hy02N, wird nach 
dem Abfiltrieren der Dipiperonalverbindune aus dem Filtrat durch Wasser- 
gusatz gefallt. Im Gegensatz zu der in Alkohol fast unldslichen Dipiperonal- 
verbindung 1l48t es sich aus Alkohol umkrystallisieren und bildet dann 
orangegelbe Nadeln. Die Reaktion mit Schwefelsaure ist dieselbe wie bei 
der ersten Verbindung. Schmp. 152°. 
0.2133 g Sbst.: 7.7 com N (13°, 747 mm). 
C2 His O4N. Ber. N 4.2. Gel. N 4.2, 


Pyrrocolin, CsH,N. 

Erwirmt man das Picolid mit der dreifigfachen Menge 25-proz. 
Salzsaure, so geht es in Lisung, fallt aber beim Erkalten unverindert 
wieder aus. Wird die Lisung eine Stunde gekocht, so firbt sie sich 
tiefviolett, und es findet nach dem Erkalten keine Ausscheidung mehr 
statt. Natronlauge fallt aus der sauren Lisung eine bald in Blattchen 
erstarrende Base, die in Alkohol sehr leicht féslich ist und nach 
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~ wiederholtem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol farblos er- 
~ halten wird. ZweckmaBiger ist es, die durch Natronlauge ausgefallte, 
tielbraun gefirbte Base abzutiltrieren und mit Wasserdampf zu destil- 
_lieren, wobei sie sehr leicht tibergeht und sofort nahezu farblos er- 
halten wird. Sie schmilzt bei 74°, destilliert bei 205° und _ besitzt 
naphthalinartigen Geruch. In den tiblichen organischen Lésungs- 
mitteln ist sie leicht, in verdiinnten Sauren beim Erwarmen léslich. 
- Die Lésungen in Saéuren farben sich sehr bald dunkel. Beim Ein- 
_dampfen einer sauren Lésung tritt Zersetzung ein. Gegen Oxy- 
dationsmittel ist sie sehr empfindlich, in schwefelsaurer Lisung redu- 
ziert sie Kaliumpermanganat und Chromsaure sofort. Eine auferst 
intensive Farbenreaktion gibt sie mit Jodsaiure: Lést man eine 
Spur der Base in verdiinnter Schwefelsiure, verdiinnt stark mit 
Wasser und gibt ein Kérnchen Kaliumjodat hinzu, so erhalt man 
eine klare, tiefindigoblaue Lésung. Jodausscheidung findet hierbei 
nicht statt. Nach kurzer Zeit tritt Triibung ein. Metalldoppelsalze 
der Base konnten nicht erhalten werden. Sie gibt wohl mit einigen 
Reagenzien Fallungen, doch sind die Niederschlage auferst zersetz- 
lich. Die Pyrrolreaktionen der Verbindung wurden schon im theo- 
retischen Teil erwahnt. 
0.1828 g Sbst.: 0.5476 g COs, 0.1031 g H2O. — 0.1129 g Shst.: 0.3396 g 
CO», 0.0617 g H,0. — 0.3018 g Shst.: 34 com N (28°, 750 mm). — 0.2478 g 
Sbst.: 28 cem N (26°, 744 mm). 7 
CsH;N. Ber. C 82.0, H. 6.0, N 12.0. 
Gels Sleiaeo2-Us >. OrosnOnl,) a losdae Lone, 

Die Bestimmung des Molekulargewichts erfolgte in Benzollésung 
nach Landsberger. I. 0.3590 g Sbst., 27.58 g Benzol, 4 = 0.30°. Molekulare 
Siedepunktserhéhung des Benzols = 26.7. II. 0.8243 g Shst., 24.89 g¢ Benzol. 
A= ().30°. 

C;H;N. Mol.Gew. Ber. 117. Gef. I. 116, IL. 116. 


Pyrrocolin und Aldehyde. 


Manche aromatische Aldehyde, wie Benzaldehyd, reagiren unter 
Erwarmung mit der Base, wobei eine dunkelblaue, feste Masse ent- 
steht. Als zweckmaQGiger erwies es sich, die Reaktion in alkoholischer 
Lésung vorzunehmen. Hierzu wurde 1 g Pyrrocolin in 20 cem Alkohol 
gelést und 1g Aldehyd hinzugefiigt. Im Laufe einiger Stunden 
scheidet sich ein grauweifier, kérniger Niederschlag aus, der in Al- 
kohol kaum léslich ist, sich aber in Pyridin leicht lést. Aus der 
Pyridinlésung fallt Alkohol ein anfangs farbloses, krystallinisches 
Pulver, das sich aber an der Luft sehr schnell dunkelblau farbt. Bei 
schnellem Abfiltrieren und Auswaschen mit Alkoho] gelingt es meistens, 
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die Priparate noch beinahe farblos in den Exsiccator zu bringen, 
doch firben sie sich auch in trocknem Zustande allmablich an der 
Oberflache blau. 

Benzal-di-pyrrocolin, CgH;.CH(CsH¢N)2, aus Pyrrocolin und 
Benzaldehyd. Schmp. 210—212° Die Verbindung verwandelt sich, ebenso 
wie die folgenden, beim Schmelzen in eine tiefblaue, dicke Flissigkeit. 

0.1866 g Shst.: 0.5861 g COs, 0.0991 g H, 0. — 0.1804 g Sbst.: 13.1 ccm 
N (18°, 774 mm). ¢ 

Co3 HigNo. Ber. C 85.7, H 5.6, N 8.7. 
Gef. » 85.6, » 5.9, » 8.5. 
p-Methylbenzal-di-pyrrocolin, CH3.CsH:.CH(CsHsN)2, aus 
Pyrrocolin und p-Toluylaldehyd. Schmp. 92°. 

0.1848 g Sbst.: 0.5842 g COs, 0.1063 g H20. — 0.2250 g Sbst.: 15.9 eem 
N (18°, 757 mm). 

CoyHaoNa. Ber. C 85.7, H 5.9, N 8.3. 
Gef. » 86.1, » 6.4, » 8.2. 

Cinnamal-di-pyrrocolin, CsH;.CH:CH.CH(CsH¢6N)2. Die Ab- 
scheidung aus der alkoholischen Lisung der beiden Reagenzien ist hier eine 
sehr geringe, und erst beim Abdestillieren des Alkohols auf dem Wasserbade 
hinterbleibt das jetzt in Alkohol unlésliche Kondensationsprodukt, das aus 
der Pyridinlésung durch Alkohol als gelbes Krystallpulver gefallt wird. 
Die Verbindung schwirzt sich oberhalb 200° und verwandelt sich allmahlich 
in eine schwarzblaue Fliissigkeit. o 

0.1252 g Sbst.: 0.3945 g COs, 0.0669 g HO. 

C2o;HaoNe. Ber. C 86.2, H 5.7. 
Gef. » 85.9, » 6.0. 

Fural-di-pyrrocolin, CyH;0.CH(CsHgN)2, aus Furfurol und 
Pyrrocolin. Furfurol reagiert von allen angewandten Aldehyden am schnell- 
sten. Schon nach einigen Minuten beginnt die alkoholische Lésung sich zu 
triben unter Abscheidung eines gelben Niederschlages. Aus der Pyridin- 
lésung {allt die Verbindung durch Alkohol nahezu wei, wird aber an der 
Luft sehr schnell blau. Schmp. 148—149°. 

0.1829 g Sbst.: 0.5396 g CO2, 0.0879 g H:O. — 0.2063 g Sbst.: 16.1 eem 
N (21°, 755 mm), 

Ca HygO Ne. Ber. C 80.8, H Syl N 9.0. 
Gef. » 80.4, » 5.3 » 88. 

Piperonal-di-pyrrocolin, CH :0.:CsH3.CH(CsHeN)o, aus Pipe- 
ronal und Pyrrocolin. Hier tritt die Reaktion in alkoholischer Lésung 
nicht ein. Das Gemisch der beiden Substanzen wurde daher ohne Alkohol- 
zusatz aul dem Wasserbade erwarmt, wobei sie zundchst schmelzen und sich 
nach kurzer Zeit in cine dunke, feste Masse verwandeln. In Pyridin lést sie 
sich mit dunkelblauer Farbe. Alkohol fallt aus der Pyridinlésung ein hell- 


gelbes Pulver, das zwischen 145° und 150° zu einer tiefblauen Flissigkcit 
schmilzt. 
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0.1954 g Sbst.: 12.4 com N (21°, 760 mm). 
Cos His Oo No. Ber. N 7.6. Gef. N eos 
Chloral-pyrrocolin, CCl;.CH(OH).CsH¢N. Zur Darstellung dieser 
Verbindung wurde 1g Pyrrocolin und 2 g¢ Chloral-hydrat in 10 g Alkohol 
gelést. Hine freiwillige Ausscheidung findet nicht statt, aber am niachsten 
Tage scheiden sich auf Wasserzusatz aus der Losung farblose Blattchen ab, 
die sich aus verdiinntem Alkohol gut umkrystallisieren lassen. Schmp. 92°. 
Die Verbindung ist ebenfalls gegen den Luftsauerstoff emplindlich, indem sie 
sich allmahlich an der Oberfliche blau farbt. 
0.1921 g Sbst.: 0.3221 g CO2, 0.0585 g H,0. — 0.1827 g Sbst.: 5.8 cem 
N (1°, 779 mm). — 0.1825 g Shst.: 0.2975 g AgCl. 
CioHsClz0N. Ber. C 45.4, H.3.0, N 5.8, Cl 40.2. 
Get. 245.1, > 3,4, » 5.1; > 402: 


Dihydro-pyrrocolin, Cs H)N. 

Von den verschiedenen Methoden der Reduktion fiihrte nur die 
mit Natrium und Alkohol zum Ziele. Da die reduzierte Verbindung 
gegen Sauren sebr empfindlich ist und sich beim Erwarmen mit Salz- 
siure in einen festen roten Kérper umwandelt, so wurde sie in der 
Weise isoliert, dafi nach dem Hintragen des Natriums und beendeter 
Reaktion die alkoholisch-alkalische Lésung stark mit Wasser ver- 
diinnt wurde. Hierbei scheidet sich das Dihydro-pyrrocolin als 
Ol aus, das mit Ather aufgenommen werden kann. Die dtherische 
Lésung wurde iiber Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Das 
Dihydro-pyrrocolin siedet bei 198—199° (754 mm). Ls ist ein farb- 
loses Ol von aromatischem Geruch und schwach blauer Fluorescenz. 
dj? = 1.0211. 

I. 0.1582 g Sbst.: 0.4659 g COs, 0.11383 g H,0. — I. 0.1263 g Sbst.: 
0.3742 g COs, 0.0908 g HO. — II. 0.2189 g Sbst.: 23 eem N (22°, 754 mm). 
— IV. 0.2665 2 Shst.: 27.6 cem N (22°, 754 mm), 

CsH,N. Ber. C 80.6, H 7.6, NeIES: 
Grey os HOS MLO ty HO tae > AIH IIe eie 

Die Verbindung besitzt die im theoretischen Teil angegebenen 
Eigenschaften. In Sauren lést sie sich nicht, sondern wird durch sie 
zersetzt. Versetzt man ihre alkoholische Lésung mit einer alkoholi- 
schen Sublimatlésung, so fallt ein weifer krystallisierter Niederschlag, 
der sich oberhalb 90° zersetzt, ohne zu schmelzen. 

0.1859 g Sbst.: 8.4 ccm N (19°, 770 mm). 

CsHaN,2HegCl. Ber. N 2.1. Gef. N 2.1. 

Mit Aldehyden kondensiert sich die Dihydroverbindung ebenso 
wie Pyrrocolin, doch erfolgt die Reaktion nicht in alkoholischer Lé- 
sung, sondern beim Erwirmen des Dihydropyrrocolins mit Aldehyd 
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auf dem Wasserbade. Diese Verbindungen sind nicht so empfindlich 
wie die Aldehyd-Kondensationsprodukte des Pyrrocolins, sondern halten 
sich an der Luft unverandert. 

Benzal-bis-dihydropyrrocolin, CeH;.CH(CsHsN)2. Das Reaktions- 
produkt ist eine dunkelblau gefarbte Masse. Aus der Lésung in Pyridin 
fallt Alkohol einen krystallinischen Niederschlag, der nach Entfernung der 
tiefgefarbten Mutterlauge und dem Auswaschen mit Alkohol fast weiB zurick- 
bleibt. Durch nochmaliges Lisen in Pyridin und Fallen mit Alkohol wurde 
er gereinigt. Die Verbindung schmilzt bei 118—120° zu einer undurchsich- 
tigen tiefdunklen Flissigkeit. 

0.1840 g Sbst.: 0.5737 g COs, 0.1071 g H20. 

Co3 Hoe No. Ber. C 84.7, H (url 
Gef. » 85.0, > 6.6. 

Fural-dis-dihydropyrrocolin, C,H;0.CH(CsHsN)2. Das Gemisch 
yon Furfurol und Dihydropyrrocolin verwandelt sich auf dem Wasserbade in 
eine dunkelrote, feste Masse. Aus der Pyridinlésung fallt Alkohol einen 
rotlichen Niederschlag, der durch Auswaschen mit Alkohol farblos erhalten 
wird. Schmp. 132°. 

0.2183 g Sbst.: 15.8 com N (16°, 765 mm). 

Co: He O No. Ber. N 8.8. Gef. N 8.5. 


a,y-Lutidin und Essigsaureanbydrid. 


Chemisch reines «@,y-Lutidin setzt sich bei mehrstiindigem Er- 
hitzen mit Essigsiureanhydrid in analoger Weise um wie «-Picolin: 


C,H» N + 2(CH3 .CO),0 = C3 Hi3 O2 N + CH;.COOH + 2H20. 
Die Verbindung Ci3Hi3O02N, die in viel geringerer Ausbeute er- 
halten wird als das Picolid, stellt dessen héheres Homologes dar und 
ist als Methyl-picolid zu betrachten. Es ist dem Picolid sehr ahn- 
lich, schmilzt bei 180° und besitzt dieselben Léslichkeitsverhiltnisse. 
Aus sehr viel heifbem Wasser liBt es sich umkrystallisieren, fallt 
aber dann nicht in den langen, feinen Nadeln des Picolids, sondern 
in farblosen, rbombischen Tafeln aus. 
0.1899 g Sbst.: 0.8703 g COs, 0.0798 g H2O. — 0.1231 g Sbst.: 6.85 cem 
N (24°, 759 mm). 
Ci3Hi302N. Ber. C 72.5, H 6.0, N 6.5. 
Geko72:2) > iG4e ome: 
Hrn. Dr. Kéhler bin ich fiir seine eifrige Unterstiitzung bei der 
Ausfiibrung dieser Arbeit zu bestem Dank verpflichtet. 
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97. M. Claa&: Uber Sulfazonfarbstoffe’). 
[Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule Danzig.] 
(Hingegangen am 5. Mirz 1912.) 

Als Sulfazon bezeichne ich, in Verfolg einer friiher angekiin- 
digten Versuchsreihe*), das innere Anhydrid, das Lactam der 
o-Amidobenzol-sulfoessigsiure der Formel I, welches wohl 
richtiger durch die tautomeren Formeln lI und III wiederzugeben ist. 


NH NH 
ee ct rere, cr eae pee GE 
Oz SO, SO2 


Heterocyclische Verbindungen mit einem Sulfurylradikal als Ring- 
glied sind nur vereinzelt bekannt, unbekannt sind solche in der 
Chinolinreihe. Das Ketoderivat eines solchen Sulfuryl-chinolins oder 
eines Benzosulfazins stellt das Sulfazon dar. 

Der aktivierende Kinflu8 der Sulfuryl-Grappen in aliphatischer 
Bindung ist bekanntlich lange fraglich gewesen. 

Wahrend es Michael gelang, den  Phenyl-sulfon-essigester, 
Co Hs.SO2.CH2.COOH, zu dialkylieren, konnten Kétz und Harzer*) 
dasselbe am Phenylsulfon-aceton, Cs H;.S02.CH2.CO.CHs, nach- 
weisen. Letztere zeigten weiter, dafi das Radikal SO, in der ali- 
phatischen Gruppierung SO..CH2.SO:2 nicht aktivierend, in der Grup- 
pierung SO..CH2.CO aber weit geringer aktivierend wirkt als die 
Gruppe CO. 

In aromatischer Bindung scheinen die Verhaltnisse, soweit es die 
Gruppierung im Sulfazon betrifft, ganz anders zu liegen. Im Sulfazon 
sind die Methylenwasserstoffe derart beweglich, dab sie zu den ver- 
schiedensten Austauschreaktionen befihigt werden. Uber diese Reak- 
tionsvorgange soll im Zusammenhange spater berichtet werden. 

Zunachst ist die Reaktivitat gegeniiber Diazoniumsalzen und 
damit die Verwendbarkeit als Azokomponente studiert worden. 

Wahrend das dem Sulfazon analog gebaute Thiazon (an Stelle 
der Sulfogruppe nur Schwefel) mit Diazoniumsalzen nicht kuppelt, 
entstehen aus dem Sulfazon in alkalischer oder neutraler Lésung 
momentan Azofarbstoffe. Diese Klasse von Farbstoffen, fir welche 


1) Das Herstellungsverfahren dieser I’arbstoffklasse ist am 12. Januar 
1912 zum Patent angemeldet worden. 

2) ClaaB, A. 380, 304 [1911]. 3) J. pr. [2] 60, 96 [1899]. 

4) Dissertation Gottingen: Uber die Reaktivitaét des Sulfuryls, ein Beitrag 
zur Kenntnis der sogenannten negativen Radikale. 
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ich die Bezeichnung »Sulfazon-Farbstoffe« vorschlage, unter- 
scheidet sich yon analogen Azofarbstoffen durch ihre apparten Niiancen. 
Je nach der Wahl der aktiven Komponente sind Farbténe von gelb, 
braun, orange, rotbraun, bordeaux usw. zu erhalten. ; 

Von den gewdhnlichen Azokomponenten, (Phenolen, Naphtholen, 
Aminen) unterscheidet sich das Sulfazon durch seine Sonderheit der 
Bindung im Pyridinkern. Gegeniiber der normalen konjugierten 
Ringbindung weist das Sulfazon chinoide Bindungen auf (Formel U 
und III), von denen der Hydrazoform der Farbstoffe wohl die der 
Forme! III zukommen diirfte. 

’ Die Anzahl der Sulfazon-Farbstoffe wird noch um ein Betricht- 
liches vermehrt, wenn das Sulfazon durch Einfiihrung einer Amido- 
gruppe (Formel IV und V) zu einer aktiven Kupplungskomponente 
umgewandelt wird. So gewonnene Farbstoffe ziehen auf Baumwolle 
substantiv, in Farbe und Niiance abhangig von der passiven Kom- 


ponente. 
NH N 
NHs.6@>-*3C.0H _ NH. 4C.0H 
we a a “CH Me Se, CH: 
SO, SO; 
NH SO2 


ep Hie cates Oa ee steer tek ee 
ai Lule cane Nel anes 
SO. NH 


Der Umstand, da’ das Amido-sulfazon sowohl diazotierbar als 
auch kupplungsfahig ist, lat die Méglichkeit von Disazo-, Trisazo- 
und Tetrazo-Farbstoffen zu, wodurch die Zahl der Sulfazon-Farbstoife 
einen sebr groben Umfang annimmt. 

Wird diazotierte Amidosulfazon-Lésung mit Alkali iibersattigt, so 
kuppelt das Sulfazon in sich, und es entsteht nach dem Verkochen 
der restlichen Diazogruppe ein saurer Woll-Farbstoff von gelb- 
griinbrauner Nuance (Formel VI). 

Zur Synthese des Sulfazons wurde zunichst versucht, die 
bereits beschriebene') o-Nitrobenzol-sulfinsiure bezw. deren Na- 
triumsalz mit Monochlor-essigsaiure zu kondensieren und eine 
Sulfonessigséure der Formel IX zu gewinnen. Es war aber infolge 
des stark acidifizierenden Einflusses der ortho-stindigen Nitrogruppe 
eine Umsetzung, wie sie bei nicht nitrierten Sulfinsiuren glatt gelingt, | 
in der gewiinschten Weise hier nicht zu erméglichen. Ebenso reak- 
tionslos verhielt sich auch die o-Amidobenzol-sulfinsiure*) gegentiber 


1) ClaaB, A. 880, 312 [1911]. %) Tbid. 8. 309. 
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 Chiloressigsiure. Auch die Kinwirkung von o-Nitrobenzol-sulfochlorid 
auf Natriummalonester fiihrte nicht zur gesuchten o-Nitropheny]-sulto- 
essigsdure; es entstand, wie man auch die Reaktion leiten mochte, 
stets infolge zweimaligen Eintritts des Sulforestes in die Methylengruppe 
und der dadurch herbeigefiihrten Abspaltung beider Carboxyle das 
Dinitro-diphenyl-disutfo-methan der Formel 


(1) (2) (2) (1) 
Ce Hs(NO2).SO2.CHe.SO2.Ce Ha (NO). 
‘ Relativ leicht und mit recht guten Ausbeuten gelingt dagegen 
die Synthese iiber das o-Nitro-thiophenol, das, in alkalischer 
Lésung mit Monochlor-essigsaure kondensiert, die Nitrophenyl-thio- 
glykolsaure (Formel VII) bildet, die dann in Hisessiglésung mit 


fe .NOz («NOs Gig ee 
ees CH,.COOH \ -'.SO0.CH,. COOH -\ \S0;.CH,.COOR: 
WIN VIII. IX, 


verdtinntem Wasserstoffsuperoxyd in die Thionylverbindung (Formel 
VU) iibergeht oder, mit Perhydrol behandelt, die Sulfon-essig- 
saure (Formel [X) liefert. 

Mit sauren Reduktionsmitteln behandelt, erfolgt dann glatt Ring- 
schluB zum Sulfazon (Formel I). 

Geht man vom 1.3-Dinitro-4-thiophenol, das aus 1.3-Di- 
nitro-4-chlor-benzol erhaltlich ist, aus und -verfolgt denselben 
Weg, so erhalt man das braun gefarbte 6-Amino-sulfazon 


(Formel IV). 


Experimenteller ‘Teil. 
[o-Nitro-phenyl]-thioglykolsaure, : 


(Co C2) ‘ 
Ce Hi (NO2).S.CH,. COOH. 

30 g 0,0'-Dinitro-diphenyldisulfid !) werden am RiickfluB mit 100 ccm 
Alkohol auf dem Wasserbade erwarmt und in kleinen Anteilen mit 
einer konzentrierten wiBrigen Losung von 14 g Natriumsulfid und 8 g 
Atznatron versetzt. Das Disulfid geht in kurzer Zeit mit dunkel- 
rotbrauner Farbe als Mercaptid in Loésung. Die Lésung wird mit 
1/, 1 warmen Wassers verdiinnt, gut durchgeschiittelt, abgekiihlt und 
filtriert. 

Das klare Filtrat wird mit einer mit 12 g Natriumcarbonat neu- 
tralisierten Loésung von 20 g Monochlor-essigsiure in ca. 100 g 
Wasser versetzt und auf dem Wasserbade kurze Zeit gelinde erwarmt, 
wobei ein Farbenumschlag nach gelbbraun bemerkbar wird. Nach 


1) J. pr. [2] 66, 551 [1902]. 
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dem Abkihlen wird die Thioglykolsaure mit verdiinnter Schwefel- 
siure bis zur Kongoreaktion gefallt und nach einigem Stehen abge- 
-nutscht. Zur Reinigung wird die Saure nochmals in Soda gelést und 
das Filtrat abermals mit Sdure gefiillt. Die so gewonnene Saure ist 
zur Weiterverarbeitung rein genug. Ausbeute 25 g = 80°%/o der 
Theorie. 

Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bildet die Saure gelb- 
braune, haarfeine Nadelchen vom Schmp. 163—164°. 


Die Sure ist sehr leicht léslich in Ather, léslich in Eisessig und - 


Alhobol, schwer léslich in siedendem Benzol, unldslich in Ligroin. 
Von Soda wird sie-mit intensiv gelber Farbe aufgenommen, durch 
Erwarmen mit Natronlauge schnell zersetzt. 
0.1279 g Sbst.: 0.2120 g COs, 0.0403 g H,O. — 0.1214 g Sbst.: 7.0 com 
N (18°, 760 mm). 
CisH;O,NS. Ber. C 4507, H 3.28, N 6.57. 
Gef. » 45.20, » 3.50, » 6.66. 


o- Nitro-phenyl-thionyl-essigsaure, 


@- @ 
Ce Ha (NO2).SO.CH2. COOH. 

2 g o-Nitrophenyl-thioglykolsiure werden in 20 ccm Hisessig ge- 
lést und mit 60—80 ccm 3-proz. Wasserstoffsuperoxyd 1 Stunde auf 
dem Wasserbade erwarmt. Aus der eingedampiten Lisung krystalli- 
siert die Sulfoxyd-essigsiure nach langerem Stehen in schwach 
gelbgefirbten, harten, flachen SpieSen vom Zers.-Schmp. 185—186°. 
Von Soda wird die Saure mit schwach gelber Farbe aufgenommen; 
sie ist unléslich in kaltem, schwer léslich in heif{em Wasser, schwer 
léslich in Alkohol, leichter in der Warme, leicht léslich in Hisessig 
und in heiBem Aceton, unldslich in Ather, Benzol, Ligroin und Chlo- 
roform. Ausbeute 1.2 g. 

0.2155 g Sbst.: 0.3336 g COs, 0.06380 g HyO. — 0.1733 g Shst.: 9.6 cem 
N (20.9°, 760 mm). 

CsH7O;NS. Ber. C 41.96, H 8.05, N 6.11. 
. Gef. » 42.22, » 3.27, » 6.80. 


o-Nitro-phenyl-sulfo-essigsaure, 


QQ) 
Ce Ha (NOs). SO2.CH2. COOH. 

45 g o-Nitrophenyl-thioglykolsiure werden in 100—150 cem Kis- 
essig gelést und mit 50 cem Perhydrol auf dem Wasserbade erwirmt, 
bis die anfangs braune Lésung hellgelb oder fast farblos geworden 
ist. Mit Wasser versetzt, krystallisiert die Saiure nach langerem Stehen 
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in glinzenden, weiBen Prismen vom Schmp. (ohne Zersetzung) 173 
—174° aus. Ausbeute 37—40 g = ca. 77 /o der Theorie. 

- Bei langerem Erwarmen, besonders in verdtinnter Loésung, wird 
Kohlensaiure abgespalten, und es entsteht das Methylsulfon. Es ist 
deshalb zweckmaBig, die Saure in Soda aufzunehmen und sie durch 
Filtrieren von etwa gebildetem Sulfon zu trennen. 

Die Saure ist in Soda farblos léslich; sie ist leicht léslich in 
Alkohol, Eisessig und heifSem Wasser, aus welchem sie am besten 
umkrystallisiert wird, schwer léslich in Aceton, unldslich in Ather, 
Jigroin und Benzol. 

0.2478 g Sbst.: 0.3572 g COs, 0.0626 g H,0. — 0.2441 & Sbst.: 12.5 ccm 
N (18°, 759 mm). 

CsH;OsNS. Ber. C 39.18, H 2.85, N 5.71. 
Gef. >» 39.31, » 2:82, » 5.90. 


NH 
PES E(() 


Benzo-keto-dihydro-1.4-thiazin, | 4 ; 
NN Clb 
Ss 
5 g o-Nitrophenyl-thioglykolsiure werden in 20 cem Lisessig ge- 
jést und unter Erwarmen in kleinen Portionen mit Zinkstaub versetzt, 
bis die Lésung farblos geworden und eine lebhafte Wasserstoffentwick- 
lung einsetzt. Die warm filtrierte Lésung wird nach dem Erkalten 
ausgeithert und der Atherriickstand aus hei®em, verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert. Weife Nadelchen vom Schmp. 176°'). Aus- 
beute 4 g. 
0.1318 g Sbst.: 0.2838 g COs, 0.0538 g H,0. — 0.1191 g Sbst.: 8.7 com 
N (15.4°, 765 mm). 
CsH;ONS. Ber. C 58.19, H 4.24, N 8.49. 
Gef. » 58.78, » 4.56, » 8.59. 


Sulfazon. (Formel I.) 

30 g o-Nitrophenyl-sulfoessigsaure werden in ca. 300 com 50-proz. 
Essigsiure hei gelést und in kleinen Anteilen mit 25—26 g Zink- 
staub versetzt. Nach Beendigung der Reaktion wird mit ebenso viel 
Wasser verdiinnt und mit fester Soda iibersiittigt. Nach 24 Stunden 
wird die Zinkfallung scharf abgesaugt und mit Wasser gewaschen, 
darauf mit Alkohol ausgekocht und mit siedendem Alkohol nachge- 
waschen. Das alkoholische Filtrat wird mit gleichen Teilen Wasser 


1) Unger, B. 30, 607 [1897], gibt den Schmelzpunkt auf 179° an, hat 
das Thiazin aber durch Kondensation von o-Aminothiophenol mit Bromessig- 
siure erhalten. 
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versetzt, wodurch das Sulfazon nach einiger Zeit in glanzenden, 
braun gefarbten Blittchen auskrystallisiert. Aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert, Schmp. 207—208°. Ausbeute 15 g. 

Das Sulfazon ist unldslich in Benzol, Ligroin und Chloroform, 
sehr schwer léslich in siedendem Wasser und Ather, leicht léslich in 
Aceton, Alkohol und Essigsiure. Lauge lést mit dunkelbrauner 
Farbe, Soda lést nicht. Eisenchlorid gibt keine Farbung. In alka- 
lischer Lésung kuppelt das Sulfazin mit Diazoniumsalzen zu Azo- 
farbstoffen. 

0.2108 g Sbst.: 0.8745 g COs, 0.0743 g H,O. — 0.2219 g Sbst.: 13.5 com 
N (16.19, 758 mm). 

CsH;0;NS. Ber. C 48.73, H 3.55, N 7.10. 
Gef. » 48.57, » 3.95, » 7.06. 


4-Diphenyl-disazo-salicylsaure-sulfazon, 
NH 
cer OL 


| JIN: i CoH. CoH Ne NCH OEM, 
SO, 

3.7 g Benzidin wurden in 10 g konzentrierter Salzsiure und 50 g Wasser 
hei® gelést und auf 5° abgekiihlt, dann mit einer Lésung von 3 g Natrium- 
nitrit in 80 g Wasser bei 5° bis zur Stirkereaktion diazotiert. Diese Lésung 
wird in eine auf 5° abgekthlte Lésung von 8 g Salicylsiure und 3 g Soda in 

g Wasser unter Umriihren hineingegossen. Falls gegen das Ende der,Re- 
aktion die Mischung sauer wird, ist noch etwas Soda hinzuzufiigen. In diese 
Mischung gie$t man nnter kraftigem Rihren allmahlich eine alkalische Lé- 
sung yon 4 ¢ Sulfazon hinein. Es scheidet sich momentan ein schwarzer 
Farbstoff ab. Nach einiger Zeit wird mit Essigsiure angesiuert, die Farb- 
siure abgenutscht und auf Ton getrocknet. Die Farbsiure stellt ein in starker 
Lauge und in Alkohol lésliches dunkelbraunes Pulver dar. Ausbeute 9 g. In 
verdiinnter Lauge und viel heiSem Wasser ist die Farbsdure schwer léslich. 
Kochsalz scheidet den Farbstoff aus wibriger Lésung vollstindig ab. Der 
Farbstoff farbt aus 10-proz. Bade Baumwolle direkt hochleuchtend goldorange. 
Das Bad wird dabei nicht erschépft. 


(2) 


«-Naphthalin-5-sulfosiure-1-azo-sulfazon (Natriumsalz), 


NH 
- ie Nae ace! 
MANN ) 
SO, ese Be 
en \ .SO;Na 


1.1 g a-Naphthylamin-5-sulfosiure Ree Saure) werden mit der 
erforderlichen Menge Alkali in 15 ccm Wasser gelést, 0.85 ¢ Natriumnitrit 
hinzugeftigt und auf 5° abgekiihlt. In diese Lésung wird eine ebenfalls ge- 
kiihlte Mischung von 0.4 ccm Schwefelsiure in 5 com Wasser unter Rihren 
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 eingetragen. Die Diazoverbindung scheidet sich zum groBten Teil sofort un- 
léslich ab. Diese Mischung wird nach einiger Zeit in eine Lésung von 1 g 
Sulfazon in 1 ccm 35-proz. Natronlauge und 25 cem Wasser hineingegossen. 
Es entsteht eine dunkelbraungelbe Farbstofflésung. Durch Zusatz 
von Kochsalz wird der sehr leicht lésliche Farbstoff ausgesalzen und dann 
auf Ton getrocknet. Dunkelbraunes Pulver, farbt Wolle je nach der Kon- 
zeutration hell- bis braungeib. Das 2-proz. Bad wird ziemlich erschépit. 
Seide wird schén goldgelb mit Metallglanz gefarbt. 


Azo-benzol-o, p’-disulfosiure-azo-sulfazon (Natriumsalz). 
NH 
ier oe OL 
| | 
ae NiN.{ 
O 


S 


Vinin.(  )/$0,Na. 
pS ay, 
SO; Na 5 

2.3 g sulfanilsaures Natrium und 0.7 g Natriumnitrit werden in 15 ecm 
Wasser gelést, stark gekihlt und in eine ebenfalls gekithlte Mischung von 
1.7 g Schwefelsiure und 10ccm Wasser eingegossen. Es entsteht eine Sus- 
pension der Diazosulfanilsiure. Nach einiger Zeit wird eine Lésung von 2g 
o-amido-benzolsulfonsaurem Natrium in 25 ccm Wasser hinzugegossen und 
mehrere Stunden stehen gelassen. Dann wird mit Soda alkalisch gemacht, 
0.7 g Natriumnitrit hinzugefiigt und eine eiskalte Mischung von 5.5 ¢ kon- 
zentrierter Salzsiure (D. 1.19) und 50 cem Wasser eingerithrt. Nach zwei- 
stimdigem Stehen wird eine schwach alkalische Lisung von 2 g Sulfazon in 
20 cem Wasser eingetragen. Der Farbstoff wird ausgesalzen und getrocknet. 
Rotbraunes Pulver, farbt Wolle schén rotorange, ebenso Seide schén lachs- 


farbig. 


8-Naphthol-6-sulfosiure-2-azo-sulfazon (Natriumsalz), 


Die eisgektihlte Lésung von 2.4 g 2.8-Amino-naphthol-6-sulfosiure, der 
erforderlichen Menge Soda und 0.7 g Natriumnitrit in 100 ccm Wasser werden 
in eine eisgekithlte Mischung von 1.5 g konzentrierter Schwefelsdéure und 20g 
Wasser eingeritthrt. Nach einiger Zeit wird die Lisung in eine alkalische 
Lésung von 2 g Sulfazon in 25 com Wasser eingegossen. Der Farbstolf wird 
ausgesalzen und getrocknet. Braunes Pulver, farbt Wolle gelbbraun, 
zieht au! Baumwolle substantiv mit violettbrauner Farbe. 


1.3, 1’.3'-Tetranitro-diphenyl-4.4'-disullid?), 
SUDA Pe” a Sala 
ee 8 S ee : 
100 g 1.3-Dinitro-4-chlor-benzol ('/2 Mol.) werden in 150 ccm 
Alkohol gelést; in diese Lésung wird eine solche von 60 g Natrium- 


) vergl. Beilstein I, 816. 
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sulfid (4/4 Mol.) und. 8 g Schwefel (/s Mol.) in 250 com Alkohol all- 
miblich eingetragen. Es findet heftige Einwirkung statt, welche 
Kihlung notwendig macht. Die Umsetzung erfolgt momentan. Das 
Disulfid scheidet sich als gelbes Krystallpulver ab. Zur Beendigung 
der Reaktion erwirmt man noch etwa eine Stunde am Riickfluf, 
1aBt erkalten und nutscht ab. Nach dem Auswaschen mit Alkohol, 
bis dieser farblos abliuft, wascht man tichtig, zur Entfernung des 
Kochsalzes, mit Wasser aus. Man erhalt so das Disulfid in vollstandig 
reinem Zustande. Ausbeute 90g, fast quantitativ. Es stellt ein gelbes 
Pulver dar, das fast in allen organischen Lésungsmitteln, auer in 
Nitrobenzol und Pyridin, unléslich ist. Beim Schmelzen explodiert 
es heftig bei 303°. 


1.3-Dinitro-pbenyl-4-thidglykolsaure, 
NO2.~ ~.NOs2 
| l's.cH, .COOH. 

20 g Tetranitro-diphenyldisulfid werden mit 60 cem Alkohol am 
Riickflu8B erwarmt und durch Hinzufiigen einer konzentrierten wabrigen 
Lésung von 6 g Natriumsulfid und 3 g Atznatron in Liésung gebracht. 
Die tiefbraun gefarbte Loésung wird mit ca. 300 com Wasser verdiinnt 


und dann mit einer Lisung von 10g Monochlor-essigsiure in 6 ¢ 
Soda (bis zur alkalischen Reaktion) in 30 ccm Wasser eine Stunde 
auf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem Erkalten wird mit Koch- 
salz versetzt, mit verdiinnter Schwefelsiure iibersittigt und mit Ather 
mehrmals ausgeschiittelt, bis der Ather fast farblos bleibt. Durch 
Abdestillieren kann der Ather zum erneuten Ausschiitteln verwendet 
werden. 

Der Atherriickstand betragt 23—25g ziemlich reiner Thiosiure. 
Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, kleine gelbbraune Nidelchen 
vom Schmp. 160°. Die Siure ist sehr leicht léslich in Eisessig. 
Alkohol, Aceton, léslich in Ather, auch in Wasser. Die Lésungen 
sind intensiv braungelb gefiarbt. 


1,3-Dinitro-phenyl-4-sulfo-essigsaure, 
NO2.7 y.NOz 

~ ~.80..CH:.COOH. ; 

30 g Dinitrophenyl-thioglykolsiure werden in 60 ccm LEisessig 
warm gelést und mit 30—40 ccm Perhydrol solange auf dem Wasser- 
bade erhitzt, bis die anfangs tief braungelbe Farbe in weingelb 
libergegangen ist. Auf Wasserzusatz wird die Liésung milchig triibe 
und scheidet eine ziihe, halbfeste Masse ab, die auch bei langerem 
Stehen nicht krystallisiert, sondern zu einer lackartigen, gelben Masse 


eintrocknet. Erwarmt man die essigsaure Reaktionsiliissigkeit nach 
dem Verdiinnen mit Wasser langere Zeit, so spaltet die Saure all- 
mahlich Kohlensaure ab unter Ausscheidung gelblich weiBer Plittchen, 


Dd 176 4) 
des Sulfons Cs H; (NOs) (NOs) .SOe-CHb. Dieses Sulfon ist in Ather, 
Alkohol und Wasser unlislich, leicht léslich in Aceton und siedendem 
Hisessig, woraus es umkrystallisiert wohlausgebildete Stabchen vom 
Schmp. 185° darstellt. 

0 1708 g Sbst.: 0.2136 g COs, 0.0413 g H20. — 0.1553 2 Sbst.: 15.1 cem 
N (22.1%, 767 mm). 

C;HeO¢NeS. Ber. C 34.14, H 2.44, N 11.38. 
Gel. SABRI Sore tel 2: 

Die Saure lief sich in keiner Weise in reinem Zustande iso- 
heren. Durch Zugabe von Bleiacetatlésung fiihrt man sie am besten ins 
Bleisalz iiber, das als unldslicher, hellgelber Niederschlag ausfallt 
und abgenutscht wird. Aus LHisessig-Methylalkohol umkrystallisiert, 
bildet dieses Bleisalz feine, gelbe Nidelchen von ganz eminent bitterem 
Geschmack. Die Ausbeute an Bleisalz ist fast quantitativ; sie betragt 
40 g — Theorie 45g. 


6-Amido-sulfazon (Formel IV). 


Die Reduktion der Dinitrophenyl-sulfoessigsiure muf anders ge- 
leitet werden als die oben beschriebene Reduktion der Mononitro- 
sdéure. Versuche, mit Eisen oder Zink zu reduzieren, das Metall mit 
Soda auszufallen und aus dem abgesaugten Niederschlage das Sulfazon 
durch Alkohol zu extrabieren, schlugen febl. Glatt und mit ziemlich 
befriedigender Ausbeute gelingt die Reduktion mit Zinn und Salzsaure. 

15 g Bleisalz werden mit 120g 18-prozentiger Salzsaure und 28 g 
Zinn gelinde erwairmt, bis Reaktion eintritt. Unter starker Selbst- 
erwarmung verlauft sie, so daBi Kihlung angebracht ist, 

Vom ausgeschiedenen Chlorblei wird abfiltriert, mit viel Wasser 
(ca. 11) verdiinnt und die so erhaltene klare Liésung mit Schwefel- 
wasserstoff entzinnt. 

Nach Entfernung des Schwefelzinns wird das farblose Filtrat 
eingedampit, das allmahlich mit zunehmender Konzentration eine 
dunkelbraune Farbe annimmt. Nach langerem Stehen krystallisiert 
das Chlorhydrat des Amido-sulfazons in braunen, flachen Prismen 
aus, die abgesaugt und mit Alkohol gewaschen rein sind. 

Die freie Base {allt als brauner Niederschlag durch Sodalésung 
aus. In Atzalkalien lost sie sich leicht mit brauner Farbe. Bei 280° 
zersetzt sie sich pldtzlich. In Alkohol schwer léslich, scheidet sie 
sich amorph ab. Die Base ist leicht diazotierbar; die Diazolésung 
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hat eine gelbe Farbe; mit Aminen und Phenolen kuppelt sie zu Azo- 
farbstoffen von sehr verschiedener Farbe, je nach der Art der passiven 
Komponente. Mit tetrazotiertem Benzidin entsteht ein schwarzer 
Baumwollfarbstoff, der nochmals diazotiert und mit Naphthol ge- 
kuppelt einen kastanienbraunen Farbstoff liefert von starker 
Farbkratt. 


98. P. Ehrlich und A. Bertheim: Uber das salzsaure 3.3'- 
Diamino-4.4'-dioxy-arsenobenzol') und seine nachsten Ver- 
wandten?’). 


[Aus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.] 
: (Hingegangen am 6. Marz 1912.) 


4-Oxy-phenyl-arsins&ure, sowie ihr Reduktionsprodukt, das 
p-Arseno-phenol, OH.Ce Hi.As = As.CgHs.OH, vermochten, wie 
der eine von uns beobachtet hatte, bei Mausespirillen eine gewisse 
giinstige Beeinflussung auszuiiben. In dem Bestreben, diese 
spirillocide Wirkung maximal zu steigern, dabei aber gleich- 
zeitig die Schadlichkeit fiir den spirillentragenden Organis- 
mus, »die Organotropie«®), auf ein Minimum herabzudriicken, 
haben wir in engster Fiihlung mit den Tierversuchen, die der 
eine von uns in Gemeinschaft mit Hata ausfiihrte, die Atomgruppie- 
rung OH.CsHy.As in mannigfaltigster Weise variiert. Von allen 
hierbei synthetisierten und biologisch erprobten Derivaten erfiillte die 
gestellten Bedingungen bisher am besten das salzsaure 3.3-Diamino- 
4.4'-dioxy-arsenobenzol, 


Ages As 
res aoe 
nim, uel INE, HCl 
OH OH 
In ihm wurde ein wirklicher Heilstoff gegen die schweren 
Spirillosen des Menschen, insbesondere die Lues, ferner Framboesie 
und Recurrens, gefunden. Da die medizinisch-biologischen Ein- 
zelheiten und Ergebnisse bereits ausgiebig gewiirdigt sind, so geniigt 


1) Unter der geschiitzten Marke »Salvarsan« von den Farbwerken vorm. 
Meister, Lucius & Briining in den Handel gebracht. 

*) Vergl. die D. R.-P. der Farbwerke Hochst 224953 yom 10. 6. 09 
(6. 8. 10}, C. 1910, I, 701 und 235391 vom 3. 11. 09 (10. 6. 11], C. 1914, IT, 172. 

8) Verg]l. B. 42, 20 u. ff. [1909]. 
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es, an dieser Stelle auf die einschlagige Literatur hinzuweisen'). Mit 
der Chemie des Praparates sollen sich die folgenden Zeilen befassen. 

Das Ausgangsmaterial fiir die Bereitung des Salvarsans 
bildet die 3-Nitro-4-oxy-phenyl-l-arsinsiure’). Sie erleidet 
unter der Kinwirkung starker Reduktionsmittel gleichzeitig 
an der Nitrogruppe und am Arsensidurerest Reduktion und geht in 
3.3'-Diamino-4.4'-dioxy-1.1’-arsenobenzol (I) (Diamino-arseno- 
phenol), die Base des Salvarsans, iiber. Hierbei treten also keinerlei 


pis eat as As O3 Hp AsO 

Za La ae ee 

ieee | re nigel TE 
K_NH, >. (NH; \_ NED \ NB: 
OH OH OH OH 


Zwischenprodukte in die Erscheinung. Man kann aber auch den 
Reduktions-ProzeB in mehreren getrennten Phasen durchfihren. 
So entsteht durch partielle Reduktion der Nitrophenol-arsinsdure die 
3-Amino-4-oxy-phenyl-l-arsinsaure (II). Behandelt man diese 
mit gelinden Reduktionsmitteln, so erhalt man 3-Amino-4-oxy- 
phenyl-l-arsenoxyd (Ill). Bei weiterer Reduktion derselben, 
ebenso auch bei HKinwirkung starkerer Reduktionsmittel auf die 
Amino-oxy-phenylarsinséure, resultiert dann schlieSlich wieder Dia- 
mino-dioxy-arsenobenzol. Umgekehrt geht letzteres durch Oxy- 
dation zunachst in Amino-oxy-phenyl-arsenoxyd, dann weiter 
in Amino-oxy-phenylarsinsaure iiber. : 


Experimentelles. 
3-Amino-4-oxy-phenyl-l-arsinsiure (Il). 

Die partielle Reduktion der Nitro-oxy-phenylarsinsaiure zur A min 0- 
arsinsaure kann mit Natriumamalgam in frither beschriebener 
Weise*) bewerkstelligt werden. 

Eine Lésung von 31.6 g Nitrophenol-arsinsiure in 600 com Methylalkohol 
wird mit 840 ¢ 4-prozentigem Natriumamalgam unter Rickilu®B auf dem sie- 
denden Wasserbade erhitzt, bis die Gasentwicklung beendet ist. Nun destilliert 
man den Alkohol méglichst vollstindig ab, nimmt den Riickstand mit 120 cem 
Wasser auf, trennt vom Quecksilber und versetzt mit 150 cem Salzsiure (D. 1.19). 
Am niachsten Tage wird von ausgeschiedenen Verunreinigungen, Kochsalz usw. 
abgesaugt, das Filtrat mit Tierkohle gekocht und nach abermaligem Filtrieren 
mit 1°/;-n. Natronlauge versetzt, bis die Reaktion auf Kongo eben verschwindet, 
wihrend sie auf Lackmus noch stark sauer ist. Hierbei beginnt die Amino - 

1) Vergl. Ehrlich-Hata, Chemotherapie der Spirillosen. 

2) Benda und Bertheim, B. 44, 8445 [1911]; Benda, B. 44, 3449 (1911). 

3) A. Bertheim, B. 41, 1657 [1908]; Bertheim und Benda, B. 44, 
8299 [1911]. 
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oxy-phenyl-arsinsaure sich schén krystallinisch abzuscheiden; zur Ver- 
volistindigung der Fallung gibt man noch ca, 25 cem Hisessig zu, saugt nach 


vélligem Erkalten das — meist etwas gefiirbte — Produkt ab, wischt mit 
Wasser kochsalzfrei und trocknet im Exsiccator. Ausbeute bis zu 87°/o der 
Theorie’). 


Da die Substanz sich nicht gut umkrystallisieren lat, wurde 
sie zur Analyse folgendermafien gereinigt: Man loste 2.3 g in 20 ccm 
Wasser und 5.2 ccm Salzsaure (D. 1.12), kochte kurz mit Tierkoble 
auf und fallte das Filtrat mit 5.5 g krystallisiertem Natriumacetat, 
gelést in 10 com Wasser. Das so erhaltene Produkt war fast weil 
und gab nach dem Absaugen, Auswaschen mit Wasser und Trocknen 
im Exsiccator folgende Zahlen: 

0.1727 g Sbst.: 0.1943 g COs, 0.0574 g H2O. — 0.1392 g Sbst.: 7.5 ccm 
N (18°, 712 mm). — 0.2226 g Sbst.: 0.1476 g Mge As, 0;. 

Ce Hs O04 NAs (288). Ber. C 80.90, H 3.48, N 6.01, As 32.19. 
Gef. » 30.68, » 3.725.» 5:92, >» 32.01. 

Amino-oxy-phenyl-arsinsaéure ist sehr schwer léslich in 
kaltem Wasser; auch in heifem Wasser lést sie sich nur wenig und 
scheidet sich beim Erkalten langsam in kleinen Prismen wieder ab. 
In organischen Lésungsmitteln ist sie ebenfalls sehr wenig léslich. 
Sie lést sich leicht in Alkalien und wird daraus durch die &4quiva- 
lente Menge Mineralsiure wieder abgeschieden, wihrend sie im 
Uberschu8 der letzteren léslich ist. Im Schmelzrohr erhitzt, fairbt 
sie sich oberhalb 170° allmahlich dunkler und zersetzt sich ohne 
eigentlichen Schmelzpunkt. 

Amino-oxy-phenyl-arsinsaure besitzt ferner reduzierende 
Eigenschaften: sie reduziert Tollenssche Silberlésung in der Kilte 
allmihlich, in der Hitze sofort. Ihre alkalischen Lésungen firben 
sich an der Luft gelb bis braun, auf Zusatz von ein wenig Natrium- 
hypochiorit tiefdunkel olivgriin; die Lésung in verdiinnter Mineral- 
siure wird durch einen Tropfen Kaliumbichromat schén rot gefirbt. 

Das Mono-natriumsalz der Amino-phenol-arsinsaure wird er- 
halten durch Lésen der Siure in der erforderlichen Menge ?/,-n. Natronlauge 
und vorsichtige Fillung mit Alkohol. Es in Wasser sehr leicht mit neutraler 
Reaktion léslich und enthalt ein oder zwei Mole Krystallwasser. 

1.3402 g Sbst.: 0.0922 g Gew.-Verl. (bei 115°). 

C¢H; O1NAs Na, 1 aq (278). Ber. HoO 6.60. Gef. H20 6.88. 

Kin anderes Priaparat ergab: 

1.0818 g Sbst.: 0.1430 g Gew.-Verl. (bei 115°). 

CoH; O,NAs Na, 2aq (291). -Ber. HeO 12.87. Get. H2O 13.22. 


*) Sowohl Quantitaét als Qualitat des Produkts werden giinstig beeinfluBt, 
wenn das Natriumamalgam aus reinem Quecksilber und frisch bereitet wird. 
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3-Amino-4-oxy-phenyl-l-arsenoxyd (III). 

Die Darstellung dieser Substanz aus der entsprechenden Arsin- 
saure verlauft analog der Bereitung des 4-Amino-phenyl-arsenoxyds 
aus 4-Amino-phenyl-arsinsaure'); doch arbeitet man zweckmafig in 
salzsaurer und weniger verdiinnter Lésung. 

46.8 g Amino-phenol-arsinsiure werden in 360 com Wasser und 208 com 
Salzsaure (D. 1.12) gelést, 10 g Jodkalium zugefiigt und bei gewéhnlicher 
Temperatur schwellige Saure in maGSigem Strom bis zur annihernden Satti- 
gung eingelcitet. Unter Rihren und guter Kihlung gibt man jetzt tropfen- 
weise konzentriertes Ammoniak zu, bis die Reaktion eben deutlich alkalisch 
wird. Hin Teil des Reaktionsprodukts ist nun bereits abgeschieden; zur Ver- 
vollstindigung der Fallung setzt man noch 220g Kochsalz zu, rahrt gut 
durch, saugt den Niederschlag ab und trocknet ihn, ohne vorher auszu- 
waschen, auf Tonplatten im Exsiccator. 

Das so erbaltene Amino-oxy-phenyl-arsenoxyd, ein weifes 
oder schwach rotlich bezw. violett gefirbtes Pulver, ist ein Roh- 
produkt und enthalt wechselnde, aber stets betriachtliche Mengen 
Kochsalz. Um den Gehalt an reiner Arsenoxydverbindung schnell 
zu ermitteln, kann man das Praparat mit Jod titrieren, abnlich wie 
fiir p-Amino-phenyl-arsenoxyd angegeben”); nur muf man hier in 
schwach mineralsaurer Lésung?) arbeiten. 

0.5268 g rohes Aminophenol-arsenoxyd wurden mit 12.5 cem ™/,-Salzsiure 
zu 25cem gelést und je 10 cem der Flissigkeit, nach dem Verdiinnen mit 
200 com Wasser, der Titration mit "/e9-Jod unterworfen. Verbraucht 
28.7 com "/oo-Jod; es berechnete sich daraus, daB dieses Rohprodukt 67.76 °/o 
reines Aminophenol-arsenoxyd oder 25.54 °/) As enthielt. 

Zur Kontrolle der Titration wurde der Arsengehalt noch gravimetrisch 
ermittelt: 0.2451 g Sbst. gaben 0.1285 g MgeAs,O;, woraus sich in geniigen- 
der Ubereinstimmung mit dem obigen Wert 25.31 °/) As berechnet. 

Unter Zugrundelegung dieser Wertbestimmung des Rohprodukts 
betrigt die Ausbeute an Amino-oxy-phenylarsenoxyd bei der obigen 
Darstellung bis zu 67°/ 9 der Theorie. Die Substanz ist leicht léslich 
in kaustischen und kohlensauren Alkalien und in Séuren, auch in 
Essigsaure, ziemlich Jéslich in Wasser mit neutraler Reaktion, 
sehr leicht in Methyl- und Athylalkohol‘); in absolutem Ather lost 

1) P. Ehrlich und A. Bertheim; B. 43, 919 [1910] u. ff. 

2) Toe, ‘cit. 

3) Weil namlich in essigsaurer sowie in bicarbonat-alkalischer 
Lisung Jod auch auf die nach der Gleichung: 

(OH) (NH2) CoH3.AsO+Jde + 2H20 = (OH) (NH2) CsH3.AsOz He + PP lala} 
‘gebildete Aminophenol-arsinsiure einwirkt. 

4) Wobei kleinere oder gréBere Mengen anorganischer Salze, speziell 

Natriumcehlorid, ungelést zuriickbleiben. a 


eA 


FOOSE 
sie sich nicht, wohl aber in einem Ather, dem eine gewisse Menge 
Methyl- oder Athylalkohol zugesetzt wurde. 

Salzsaures 3-Amino-4-oxy-phenyl-arsenoxyd. Die Dar- 
stellung von reinem Amino-phenol-arsenoxyd sté{t auf Schwierig- 
keiten einmal wegen der Empfindlichkeit, die die Substanz mit andern 
Arsenoxydverbindungen teilt '), dann auch wegen der Léslichkeitsver- 


_ haltnisse. Ziemlich leicht 1 8t sich jedoch das Chlorhydrat der 
' Base in reinem Zustande gewinnen. 


18.1 g rohes Aminophenol-arsenoxyd (entsprechend 9.95 g reiner Sub- 
stanz = 0.05 Mol.) warden mit 40 ccm absolutem Alkohol verrihrt und unter 
Nachspiilen mit 12 ccm absolutem Alkohol vom Ungeldsten abgesaugt. Zum 
Filtrat setzt man 420 cem absoluten Ather und filtriert von geringen, dabei 
ausgeschiedenen, weiteren Verunreinigungen ab. Zu der klaren Flissigkeit 
1aBt man jetzt unter Rithren und Kihlen im Kaltegemisch 165 ccm absoluten 
Ather tropfen, dem zuvor die berechnete Menge”) alkoholischer Salzsiure 
(0.05 Mol. HCl) zugesetzt wurde. Dabei scheidet sich das Chlorhydrat als 
weifer, pulveriger Niederschlag ab, der abgesaugt, mit absolutem Ather ge- 


“waschen und im Vakuum itiber Schwefelséiure getrocknet wird. Ausbente 


8.1 g = ca. 62.7 Jy der Theorie. 

Das Produkt ist eine Alkoholverbindung; zur Analyse wurde 
es bei 65° und 14mm Druck getrocknet, es besa dann die Zu- 
sammensetzung: 

HCl, NH2.Ce Hs (OH) AsO, 1/2 C2 Hs .OH. 

0.1589 ¢ Sbst.: 0.1914 ¢ COs, 0.0581 g H20. — 0.1445 @ Sbst.: 7.5 cem 
N (16°, 717 mm). — 0.2197 g Shst.: 0.1821 g MgoAsoO;. — 0.1818 g Shst.: 
0.1004 ¢ AgCl. 

Co H7 Oo NAsCl, '/2 Co He ® (258.5). 

Ber. C 32.50, H. 3.87, N 5.42, As 29.01, Cl 13.73. 
Gef. » 32.85, » 4.09, » 5.78, » 29.03, » 13.66. 

Zom direkten Nachweis des Alkoholgehalts léste man 1 g der 
Analysensubstanz in 10 cem Wasser und destillierte am absteigenden Kihler 
ca. 7 cem ab; das Destillat gab beim gelinden Erwirmen mit 10-proz. Kali- 
lange und etwas Jod einen Niederschlag von Jodoform. 


Salzsaures Amino-phenol-arsenoxyd ist &iaBerst léslich in 
Wasser, Methyl- und Athylalkohol, wenig léslich in Eisessig, sehr 
wenig in Aceton und Ather. Die wia8rige Lisung reagiert neutral 
auf Kongo, sauer auf Lackmus; sie gibt mit P-naphthochinon- 
sulfosaurem Natrium einen dunkelroten (alkaliléslichen) Nieder- 
schlag und liefert auch mit Aldehyden, besonders Phenol-alde- 
hyden, leicht Kondensationsprodukte. Natriumhydrosulfit erzeugt 


1) Pp. Ehrlich und A. Bertheim, loc. cit. 
*) Kin Uberschuf ist zu vermeiden, weil er die .AsO-Gruppe in .AsCls 
verwandeln wiirde; yergl. A. Bertheim, B. 44, 1070 [1911]. 
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selbst in der stark verdiinnten, waBrigen Lésung sofort einen licht- 
gelben Niederschlag von Diamino-dioxy-arsenobenzol; die kon- 
zentriertere Lésung gibt mit Zinnchloriir und tiberschiissiger Salzsaure 
eine gelbe Fallung von salzsaurem Diamino-dioxy-arseno- 
benzol, das sich beim Verdiinnen mit Wasser klar lést. 

An feuchter Luft?) zieht das (alkoholhaltige) salzsaure Amino- 
phenol-arsenoxyd energisch Wasser an und beginnt zu zerflieBen. 
Trocknet man jetzt die Substanz wieder iiber Chlorcalcium bis zur 
Gewichtskonstanz, so enthalt sie: keinen Alkohol mehr, dafiir aber 
1 Mol. Wasser, besitzt also die Konstitution: 

HCl, NH» .CeH3(OH)AsO, 120. 

0.1193 g¢ Sbst.: 0.1259 g COs, 0.0385 g H,O0. — 0.1186 g Sbst.: 5.75 com 
N (14°, 711 mm). — 0.1835 g Sbst.: 0.1135 g Mgy AseO7. — 0.1979 @ Sbst.: 
0.1093 g AgCl. 

CoH; O2NAs Cl, 1 H20 (253.5). 

Ber. C 28.40, H 8.55, N 5.52, As 29.59, Cl 14.00. 
Gef, »° 28.78; s B:61; >» 5.68, » 29:86)» - 13:66. 


Salzsaures 3.3'-Diamino-4.4’-dioxy-1.l’/-arsenobenzol (I)?). 

a) Darstellung durch Totalreduktion der 3-Nitro- 
4-oxy-phenyl-l-arsinsaiure. Ein emailliertes GefafS von ca. 30 1 
ist mit Riihrer und Thermometer versehen und hingt in einem gréferen 
Behilter, der als Wasserbad dient. In das ReaktionsgefaB kommen 
131 Wasser und 513 g krystallisiertes Magnesiumchlorid; hierauf figt 
man unter Riihren 2950 g Natrimhydrosulfit (80-proz.) hinzu und un- 
mittelbar hinterher eine kalte Losung von 197 g 3-Nitro-4-oxy-phenyl- 
arsinsaure (0.75 Mol.) in 4.51 Wasser und 135 cem °'%/,-n. Natron- 
lauge. Das ReaktionsgefaB wird’ nun lose mit einem Holzdeckel be- 
deckt und das Wasserbad mit einem starken Fletscherbrenner derart 
angeheizt, daf die Temperatur im Reaktionsraum stets 55—60° be- 
trigt. Alsbald beginnt sich ein mikrokrystallinischer, gelber Nieder- 
schlag abzuscheiden, dessen Menge mit der Zeit zunimmt; die Reduk- 
tion gilt als beendet, wenn eine filtrierte Probe beim Erhitzen sich 
nicht mehr oder nur noch ganz schwach triibt, welcher Punkt gewéhn- 
lich nach 1?/2—2 Stunden erreicht wird. Wahrend der ganzen Dauer 
der Operation ist fiir energisches Riihren Sorge zu tragen. Die fertig 
reduzierte Masse wird nun auf eine Nutsche gebracht, der abge- 
saugte Niederschlag mit Wasser sehr gut gewaschen und schliefilich 


1) z. B. wenn man die Substanz neben ein Schalehen mit Wasser unter 


eine Glasglocke stellt. 
2) Vergl. zu dem Folgenden besonders P. Ehrlich und A. Bertheim, 


B. 44, 1260 u. ff. [1911] (iber p, p’-Diamino-arsenobenzol). 
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abgepreBt. Man erhalt so ein rohes Diamino-dioxy-arseno- 
benzol, das noch durch Asche (besonders Calciumsalze), durch 
schweflige Saure, sowie geringe Mengen am Arsen geschwefelter Sub- 
stanzen verunreinigt ist. Diese Beimengungen werden entfernt und 
zugleich das Priparat in eine wasserlésliche, unter den entsprechen- 
den VorsichtsmaBregeln haltbare Form gebracht, indem man die Rob- 
base in das Dichlorhydrat iiberfiihrt. Zu diesem Ende lést man 
den noch feuchten Niederschlag in 1700 ccm Methylalkohol und der 
berechneten Menge methylalkoholischer Salzsiure (0.75 Mol. HCl) und 
fallt mit Ather in gleich zu beschreibender Weise. Ausbeute im 
Durchschnitt 145 g = ca. 82 %> der Theorie. Das fertige Praparat 
wird sofort in hochevakuierte oder mit einem indiffereuten 
Gase gefillte Réhrchen eingeschmolzen. 

b) Darstellung aus dem Amino-oxy-phenylarsenoxyd. 
Der Einwirkung von Zinnchloriir sowie von Natriumhydrosulfit auf 
das Arsenoxyd wurde schon oben gedacht. Hin weiteres Reagens, 
um die Arsenoxydgruppe zur Arsenogruppe zu reduzieren, ist das 
Natrium-amalgam!'); zweckmafbig*) wendet man es hier unter Zu- 
satz von Essigsaure derart an, dafi die Reaktionsfliissigkeit stets 
schwach essigsauer bleibt. 

9.05 g rohes Aminophenol-arsenoxyd (entsprechend 4.98 g reiner 
Substanz = 0.025 Mol.) wurden in 30 ccm Wasser und 32 cem ?/;-n. 
Essigséure gelést und 28.8 g 4-prozentiges Natriumamalgam zugefiigt. 
Unter gelegentlichem Schiitteln lie man bei Zimmertemperatur stehen, 
wobei ein gelber Niederschlag sich abschied. Nachdem das Amalgam 
verbraucht war, fiigte man wieder 25 ccm ?/;-n. Essigsiture und 28.8 g 
Natriumamalgam zu und wiederholte dies dann noch einmal. Eine 
filtrierte Probe gab jetzt mit ein wenig Hydrosulfit keine Reaktion 
mehr*). Der Niederschlag wurde nun abgesaugt, gut mit Wasser ge- 
waschen, abgepreBt und in 60 ccm Methylalkohol eingetragen. Nach 
Zusatz der theoretischen Menge methylalkoholischer Salzsiure (0.025 
Mol. HCl) filtrierte man die entstandene Lésung und riihrte sie 
in 700 cem stark gekiihlten Athers ein‘). Dabei fiel das salzsaure 
Diamino-dioxy-arsenobenzol als feiner, mikrokrystallinischer, 
fablgelber Niederschlag aus, der abgesaugt, mit ‘absolutem Ather 

1) Vergl. loc. cit. 

*) Wegen der Empfindlichkeit der Aminophenole und des Arseno- 
aminophenols im besonderen in alkalischen Medien. 

3) Die’ Reduktion war also praktisch vollstindig verlaufen, wozu die 
dreifache theoretische Menge an Natriumamalgam erforderlich war. 

+) Alle diese Operationen sind unter méglichstem LuftabschluB 
vorzunelhmen. 


~ Sewaschen und im Vakuum iiber Schwelelsiure und Paraffin ge- 
— trocknet wurde. Ausbeute 3.3 g = 56 /o der Theorie. : 


Dieses so dargestellte Chlorbydrat enthielt Methylalkohol; es 
wurde bei 65° in einem Strom reiner, luftfreier Kohlensiure ge- 
trocknet') und besa dann die Zusammensetzung : 

(HCl, NH2.CsH3;(OH) As:]2, 1CH;.OH. 

0.1741 g Shst.: 0.2083 g COz, 0.0632 g HO. — 0.1248 g Sbst.: 6.8 cem 
N (14°, 711 mm). — 0.2578 g Sbst.: 0.1708 ¢ Mg» AseO;. — 0.2629 g¢ Shst.: 
0.1638 g AgCl. 

Cio Hy4 02 Ne Ase Cle, 1 CH3.OH (471). 

Ber. C 33.12, H 3.82, N 5.95, As 31.85, Cl 15.07. 
Gef. » 32.63, » 4.06, » 6.06, » 81.99, » 15.41. 

Die Analysensubstanz zersetzte sich, je nach der Schnelligkeit 
des Erhitzens, bei ca. 185—195° unter Schwarzung. 

Zum direkten Nachweis des Gehaltcs an Methylalkohol destillierte 
man 2g des in beschriebener Weise bei 65° getrockneten Praparates mit 
10 ccm Wasser am absteigenden Kihler, bis ca. 6 ccm Flissigkeit tiberge- 
gangen waren. Im Destillat war die von Mulliken und Scudder?) ange 
gebene Probe auf Methylalkohol deutlich positiv. 

c) Eigenschaften und Reaktionen des salzsauren 3.3’- 
Diamino-4.4’-dioxy-arsenobenzols. Das auf die eine oder 
andere Weise erhaltene Praparat ist leicht léslich in Wasser, Methyl- 
alkohol, Athylenglykol, Glycerin, wenig léslich in Athylalkohol, sehr 
wenig in Eisessig, Aceton, Ather, konzentrierter Salzsiure. 

Die gelbe waiBrige Loésung reagiert sauer auf Lackmus; Kongo 
wird meist eine Spur nach violett verandert. Fiigt man tropfenweise 
Kali- oder Natronlauge zu, so entsteht zunichst kein Niederschlag; 
die Fallung beginnt erst, nachdem auf 1 Mol. des Dichlorhydrats 
ca. 1 Mol. Natronlauge verbraucht ist. Fahrt man jetzt mit dem 
-Alkalizusatz fort, so ist beim Verbrauch von 2 Mol. Natronlauge das 
ganze freie Diamino-dioxy-arsenobenzol ausgefallt bei neutraler 
Reaktion der Flissigkeit. Mit mehr Alkali geht der Niederschlag 
wieder als Alkaliphenolat in Lésung, und zwar wird zur klaren 

1) Das COs, aus Marmor und reiner HCl entwickelt, passierte nachein- 
ander NaHCO;-Lésung, konzentrierte H2SO,, Chlorcalcium, ein kurzes, er- 
hitztes Verbrennungsrohr mit einer Kupleroxyd- und zwei reduzierten Kupfer- 
spiralen, einen Phosphorpentoxyd-Turm und trat dann zu der Substanz. Letz- 
tere befand sich im Schiffehen in dem von Rosenheim (Z. a. Ch. 37, 403 
{1903]) angegebenen, fiir derartige Zwecke sehr geeigneten Rohrenkolben; 
Heizfliissigkeit Methylalkohol. Ans Ende der ganzen Apparatur war noch 


ein Chlorealciumrohr geschaltet. 
2) Am, 21, 266; C. 1899, 1, 998. 
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Auflésung im allgemeinen ungefahr so viel Alkali?) verbraucht, 
als ‘zur Bildung des »Mononatriumphenolats« theoretisch erforderlich 
ware. Die klare, mafig alkalisch reagierende Phenolatlésung wird 
durch Kohlensfiure gefallt und triibt sich aus diesem Grunde auch 
beim Stehen an der Luft; in kohlensaurem Natrium ist namlich 
das freie Diamino-dioxy-arsenobenzol wenig léslich, unldslich ist es in 
Natriumbicarbonat. 

Im Gegensatz zu dem salzsauren Salz ist das schwefelsaure 
Diamino-dioxy-arsenobenzol sehr schwer léslich in Wasser; daher 
geben selbst verdiinnte Lésungen des Chlorhydrats mit Schwefelsaure 
oder Sulfaten einen (gelblichweifen) Niederschlag. Von den zabl- 
reichen Farben- und Kondensationsreaktionen des Kérpers sei 
hier nur eine einzige angefiihrt. Kine Losung von p-Dimethyl- 
amido-benzaldehyd in verdiinnter Salzsiiure gibt mit Salvarsan- 
lésung Orangefairbung und alsbald einen orangefarbenen Nieder- 
schlag. Die Reaktion ist auch bei ziemlicher Verdiinnung deutlich; 
sie laBt sich weiter verscharfen, wenn man der Aldehydlésung 
etwas Sublimat zusetzt, und ist dann geeignet zum Salvarsan- 
Nachweis in Kérpergeweben. 

Mit anderen Arsenoverbindungen teilt das salzsaure Diamino- 
dioxy-arsenobenzol die Eigenschait, daB es leicht oxydabel ist- 
Setzt man es der Luft aus, so enthalt es alsbald Amino-oxy-phe- 
nylarsenoxyd; ja, die Bildung von Arsenoxydverbindung 
tritt bereits ein, wenn man das Praparat in den gewéhn- 
lichen Pulverglasern aufhebt. Diese Tatsache ist fiir die prak- 
tische Anwendung als Heilmittel deshalb von der gréSiten Bedeutung, 
weil das Amino-oxy-phenylarsenoxyd ca. 20-mal giftiger ist 
als die reine, salzsaure Arsenoverbindung. Es gelang durch 
Benutzung der verschiedenen Léslichkeit der Arseno- und der 
Arsenoxydbase den etwaigen Gehalt des Priparates an letzterer an- 
nahernd zu bestimmen. 

Zu diesem Ende lést man 1 g salzsaures Salz in 10 cem Methylalkohol, 
spilt mit Wasser in einen MeBkolben zu 100 cem, gibt 1.5 g (gefiilltes) Cal- 
ciumearbonat hinzu und bewirkt durch vorsichtiges Durehmischen die Aus- 
fallung der Arsenobase. Nun fillt man zur Marke auf, filtriert durch ein 
trocknes Filter und unterwirft 50 cem des Filtrats, nach Zusatz yon 75 ecm 


’) Die Menge schwankt etwas bei Priparaten verschiedener Darstellung; 
auch die Art der Auflésung der festen Substanz, ob in reinem Wasser, in 
alkoholhaltigem Wasser, in physiologischer Kochsalzlésung, sowie die Schnellig- 
keit des Alkalizusatzes spielen eine Rolle. Minimale Abweichungen bewirken 
hier Verschiedenheiten; es scheint, als ob kolloidale Vorginge dabei im 
Spiele sind. 
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“Wasser, 5 com "/,-Salzsiure und Starkelésung, der Titration mit 3/9-n. Jod- 
lésung. Bei guten Praparaten verbraucht man etwa 0.5—0.8 com "go-n. J, 
was 0.5—0,.8°/) Amino-oxy-phenylarsenoxyd entsprechen wiirde. 

Wabrscheinlich fallt iibrigens dieser gefundene Wert gegeniiber 
dem wirklichen noch etwas zu hoch aus, weil auch die Arseno- 
base unter den eingehaltenen Bedingungen nicht ganz unlislich sein 
diirfte*). — Kin Praparat, das vier Wochen in einem Pulver- 
glase mit eingeschliffenem Glasstopfen aufbewahrt worden 
war, enthielt 2.44°/) Arsenoxyd-Verbindung. 

Bei energischerer Sauerstoffeinwirkung auf Diamino-dioxy- 
arsenobenzol, z. B. beim Behandeln mit Oxydationsmitteln, entsteht 
Amino-oxy-phenylarsinsaiure; so z. B. wenn man der Salvarsan- 
lésung so lange Jodlésung zufiigt, als das Jod verbraucht wird. 

Diese Reaktion ist bereits von Gaebel?) niaher beschrieben und 
zur quantitativen Salvarsanbestimmung benutzt worden. Es 
sel nur bemerkt, dafsi wir in weit verdiinnterer Lésung als Gaebel 
titrierten, aber auch stets zu wenig Jod verbrauchten (gefunden durch 
Titration im Durchschnitt etwa 30—31 °%/) As, wahrend die gravime- 
trische Bestimmung gegen 32 °/o As ergibt). Dieses Resultat stimmt 
mit den friiher beim Diamino-arsenobenzol gemachten Beobachtungen 
tiberein®). — Ein weiteres Oxydationsmittel, das eine glatte Uberfiih- 
rung von Diamino-dioxy-arsenobenzol in Amino-oxy- 
phenylarsinsaiure, wie iiberhaupt von Arsenoverbindungen in die 
entsprechenden Arsinsduren bewirkt, ist das Wasserstoffsuper- 
oxyd. 

7.382 g¢ rohes Diamino-dioxy-arsenobenzol (wie es bei der Hydrosulfit- 
reduktion der Nitro-oxy-phenylarsinsiure erhalten wird, vergl. oben) wurden 
in 120 cem "/;-Natronlauge gelést und unter Hiskiihlung und Turbinieren mit 
10-proz. Wasserstoffsuperoxyd tropfenweise versetzt, bis die gelbe Farbe der 
Lésung verschwunden war und keine Warmetonung mehr stattland. Ver- 
braucht 25 ecm Wasserstoffsuperoxyd statt ca. 28 com der Theorie. Die 
Flissigkeit wurde filtriert und mit 15.6 ccm Salzsiure (D. 1.12) versetzt, 
worauf eine starke Krystallisation yon Amino-oxy-phenylarsinsiure erfolgte. 
Ausbeute 6.2 g = 66.5 /o der Theorie. Die Higenschaften des Produkts waren 
die oben angegebenen. 

Nicht nur der Sauerstoff ist ein Feind des Salvarsans. Wahrend 
das feste Priparat in seinen Ampullen durchaus haltbar ist, sind seine 
wiBrigen und methylalkoholischen Lésungen und noch mehr 
die alkalischen Mono- und Diphenolatlésungen auch bei vollstaiu- 


1) Der dadurch entstehende Mehrverbrauch an Jod ist um so betricht- 
licher, als die Arsenobase doppelt soviel Jod yerbraucht wie die aqui: 
valente Menge Arsenoxydverbindung. 

2) Ar. 249, 241—247 [1911]. 3) B. 44, 1263 [1911]. 
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digem Luftabschlu& sehr verainderlich. Sie farben sich beim 
Stehen rot und lassen schlieBlich unter vélliger Entfarbung der 
Fliissigkeit dunkelrotbraune Niederschlage fallen, die véllig neue 
Eigenschaften und eine komplizierte Zusammensetzung besitzen. Dies 
sind jedoch spatere Stadien eines Zersetzungsprozesses; die ersten 
Anfainge eines solchen sind physikalisch und chemisch kaum 
nachzuweisen. Hier mu8 die biologisch-toxikologische Methode 
helfend eingreifen; sie vermag bei minutidser Durchfiihrung auch die 
geringsten Verdnderungen des Priaparats durch die Krhéhung der 
Toxizitat festzustellen und so den Chemiker zu neuen Versuchen und 
Verbesserungen anzuregen. 


99. Hugo Kauffmann und Paul Pannwitz: Zur Kenntnis 
der Triphenylcarbinole. III. 


(Kingegangen am J. Mirz 1912.) 


Gewisse methoxylhaltige Triphenylearbinole sind, wie H. 
Kauffmann in Gemeinschaft mit Ad. Grombach?) und J. Fritz’) 
beobachtete, so leicht reduzierbar, dai kurzes Aufkochen mit alko- 
holischer Salzséure sie unter Bildung von Acetaldehyd in das ent- 
sprechende Triphenylmethan-Derivat verwandelt*). Da zu ver- 
muten ist, dafi diese héchst auffallige Eigenschaft im Zusammenhang 
mit den anderen Kigentiimlichkeiten der Triphenylearbinole steht, 
haben wir ihre Ursache zu ergriinden versucht. 

Das Reduktionsverfahren mit alkoholischer Salzsiure leidet 
unter dem Ubelstande, da& es nicht allgemein anwendbar ist, da die 
Reduktionsprodukte unter diesen Versuchsbedingungen in manchen 
Fallen leicht verharzen. So wird z. B. das 2.4-Dimethoxy-tri- 
phenyl-carbinol wohl sehr leicht reduziert, das Reaktionsprodukt 
ist jedoch ein Harz, das sich nicht reinigen und naher charakterisieren 
1a8t. Die Schuld an der Verharzung trigt nur der gleichzeitig ent- 
stehende Acetaldehyd, der sich mit dem Reduktionsprodukt zu 


1) B. 38, 2702 [1905]. *) B. 41, 4423 [1908]. 

3) Hierauf sind wohl auch einige Beobachtungen Gombergs zuriickzu- 
fihren. Er erhiclt beim Umkrystallisieren von Tritolylchlormethan aus Alko- 
hol neben Aldehyd Tritolylmethan (B. 35, 2399 [1902]); er hat jedoch dieser 
Reaktion keine weitere Beachtung geschenkt. An einer anderen Stelle gibt 
er an, da beim Kochen von Triphenyljodmethan mit Alkohol Triphenyl- 
methan entsteht (B. 35, 1836 [1902]). 
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~ komplizierteren Verbindungen kondensiert. Wéahrend das ganz reine, 
- auf anderem Wege gewonnene 2.4-Dimethoxy-triphenyl-methan sogar 
langes Kochen mit alkoholischer Salzséure anstandslos vertrigt, ver- 
harzt es, wenn noch Acetaldehyd zugefiigt wird, alsbald vollstandig. 
Um die Verharzung zu yermeiden, priiften wir das Verhalten der 
Triphenylearbinole gegen andere oxydierbare Stoffe und fanden in der 
Ameisensidure einen solchen, der sich ftir unsere Zwecke vorziiglich 
eignet!), 

Die Ameisensiure reduziert viele Triphenylcarbinole so schnell 
und glatt, da sie namentlich auch in rein praparativer Hinsicht vor 
jedem anderen Reduktionsmittel vorzuziehen ist. Kocht man das 
2.4-Dimethoxy-triphenyl-carbinol mit Ameisenséure, so entfarbt sich 
die rote Lésung nach etwa 5 Minuten, und beim Erkalten krystallisiert 
das entsprechende Triphenylmethan-Derivat aus. Das Produkt ist 
nahezu rein und entsteht in sehr guter Ausbeute. Die Ameisensaure 
wird dabei zu Kohlensaéure oxydiert-und erlaubt daher, den Verlaui 
der Reaktion an Hand des entweichenden Kohlendioxyds zu verfolgen. 
Manche Carbinole entwickeln sehr rasch das Kohlendioxyd, andere 
wieder auferst langsam. 

Die Reduktion der Carbinole durch siedenden Alkohol vollzieht 
sich nur, wenn die Flissigkeit stark sauer ist. Die Salzsaure labt 
sich durch andere Mineralséuren ersetzen, und wir haben mit alko- 
-holischer Schwefelsiure oder Phosphorsiure gleichfalls Reduktionen 
ausgefiihrt. Salpetersiiure erwies sich als wenig geeignet. Kssigséure 
zeigte sich als vollig wirkungslos. 

Um der Ursache der leichten Reduzierbarkeit nachzuforschen, 
haben wir eine Reihe von Triphenylearbinol-Derivaten sowohl nach 
der Salzsaure- als auch nach der Ameisensdure-Methode mit einander 
verglichen. Die Resultate beider Methoden laufen einander parallel 
und weisen infolgedessen darauf hin, dafi der Reduktionsvorgang bei 
beiden in der gleichen Ursache wurzelt. Die Ergebnisse unserer 
Versuche, die zunachst nur zur Orientierung dienen, lassen sich 
folgendermafen zusammenfassen: 

1. In Orthostellung zum Zentralkohlenstoff begtinstigt das Me- 
thoxyl die Reduzierbarkeit in hohem Grade. In Parastellung tbt es 
einen nur geringen férdernden Einfluf aus, der jedoch mit der Anzahl 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Wahrend der Drucklegung 
dieser Abhandlung ist im Zentralbl., 8. 726 eine Arbeit von A. Guyot und 
A. Kovache (C, r. 154, 121) referiert worden, in welcher gleichfalls itber 
diese reduzierende Wirkung der Ameisensiure berichtet wird. Unsere Unter- 
suchungen sind viel alteren Datums und bereits in der im Jahre 1909 von 
P. Pannwitz eingereichten Dissertation beschrieben. 


der Methoxyle wichst, so da 4.4’-Dimethoxy- und 4.4’.4’-Trimethoxy- 
triphenylcarbinol leichter reduziert werden als 4-Methoxy-triphenyl- 
carbinol. In Metastellung hat das Methoxyl keine deutliche, vielleicht 
sogar eine schwach hindernde Wirkung. Von den drei Isomeren o-, 
m- und p-Methoxy-triphenylcarbinol wird somit das ortho-Derivat am 
leichtesten reduziert. Das Triphenylearbinol selbst wird nur auferst 
langsam reduziert. 

2. Die Hydroxylgruppe verhalt sich wie das Methoxyl. Das 
o-Oxy-triphenylcarbinol wird ebenso leicht reduziert wie das o-Me- 
thoxyderivat, wahrend das p-Oxy-triphenylcarbinol schwer reduzier- 
bar ist. 

3. Halogene im Kern beeinflussen, soweit die Versuche bis jetzt 
reichen, die Wirkung der Methoxyle nicht in ausgesprochener Weise. 

4. Triphenylmethan-Farbstoffe wie Fuchsin, Malachitgriin, Rosol- 
siure und Fluorescein, die man gewéhnlich als chinoid betrachtet’), 
werden durch alkoholische Salzsiure gar nicht oder nur in Auferst 
geringem Grad reduziert. Auch Chloranil wird nicht verandert. 

5. Die Reduzierbarkeit und die basischen Eigenschalten der Tri- 
phenylearbinole laufen einander nicht parallel; so ist das o-Methoxy- 
derivat weniger basisch als die para-Verbindung, aber trotzdem viel 
leichter reduzierbar. Eber kann an eine Analogie mit der Farbe der 
Halochromie gedacht werden, denn das ortho-stindige Methoxy! vertieft 
diese Farbe viel starker als das para-stindige. 


EKxperimentelles. 


Die Reduktionsversuche mit alkoholischer Salzsaiure 
wurden in einem langhalsigen Kolben vorgenommen, dessen Verschluf 
ein Kork bildete, durch welchen 2 Glasréhren gingen. Die eine 
tauchte bis auf den Grund des Kolbens und diente zur Zuleitung von 
Luft oder bei schwer reduzierbaren Carbinolen von Salzsiuregas, 
wahrend die andere, kurze, den Kolben mit einer Wasservorlage ver- 
band. Das abgewogene Carbinol wurde im Kolben mit einer be- 
stimmten Menge alkoholischer Salzsiure iibergossen und darauf die 
Mischung unter gleichzeitigem Durchleiten von Luft bezw. Salzsiuregas 
zum Kochen erhitzt. Die Carbinole gingen stets mit mehr oder we- 
niger intensiver I’arbe in Lésung. Die Fliissigkeit entfirbte sich all- 
mahlich unter Entweichen von Aldehyddimpfen, die durch das 
Ableitungsrohr in die Wasservorlage gelangten und dort mit fuchsin- 
schwetliger Siure oder auch auf andere Weise nachgewiesen wurden. 
Als ungefahres .Maf der Reduktionsgeschwindigkeit wurde die Zeit 


") Vergl. die auf S, 781 folgende Arbeit. 
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--angesehen, die bis zur vélligen Entfarbung der Lésung verstrich. 
Durch einen Kontrollversuch iiberzeugten wir uns, dak siedende al- 
koholische Salzsiure fiir sich allein beim Durchleiten von Luit keinen 
Aldehyd bildet. Die zur Reduktion dienende alkoholische Salzsiure 
wurde durch Siattigen von Alkobol mit gastérmigem Chlorwasserstoff 
bereitet. ; 

Die Reduktionen mit Ameisens&ure wurden in Ahonlicher 
Weise vorgenommen. Das entstehende Kohlendioxyd wurde ver- 
mittels eines Stromes trockner, kohlensduretreier Luft zunachst durch 
eine Waschflasche mit Wasser und dann in eine Vorlage mit Kalk- 
wasser eingeleitet. Die Waschflasche hatte den Zweck, die mitge- 
fiihrten Ameisensiuredampfe zuriickzuhalten. Auch hier verlief die 
Reduktion in der Regel so, dafi sich das Carbinol farbig in der Saure 
Jéste, und da®B die Farbe allm&hlich wieder verschwand. Durch 
blinde Versuche wurde festgestellt, da®B unter unseren Versuchsbedin- 
gungen kochende Ameisensaure fiir sich allein keine Triibung des 
vorgelegten Kalkwassers bewirkte. Die verwendete Saiure war nahe- 
za wassertrei. 

Das Triphenyl-carbinol selbst reduziert sich nach beiden 
Methoden nur sehr triage. Als 0.5 g mit 10 g alkoholischer Salzsaure 
behandelt wurden, trat nur langsam die Aldehydreaktion ein, und als 
“man nach J Stunde die Lésung, aus welcher sich ein Ol ausgeschieden 
hatte, mit Wasser fallte, wurde eine bei 122° schmelzende Substanz 
erhalten, die aus einer Mischung yon Triphenyl-methan und dem Car- 
binol bestand. Bei einem Versuch, der mit 1 g Triphenylcarbinol und 
10 g Ameisenséure ausgefihrt wurde, konnte eine deutliche Triibung 
des vorgelegten Kalkwassers erst nach 15 Minuten wahrgenommen 
werden. Nach 1-stiindigem Kochen war das Carbinol noch nicht voll- 
stindig reduziert; die gelbe Lésung schied wieder aul Wasserzusatz 
“eine Mischung von Triphenylmethan und -carbinol aus. 


Methoxylhaltige Triphenyl-carbinole. 


o-Methoxy-triphenyl-carbinol. Wir gewannen diese Sub- 
stanz auf zwei verschiedenen Wegen, entweder durch Methylieren von 
o-Oxy-triphenylearbinol oder durch Kinwirkung von o-Jod-anisol-mag- 
nesium auf Benzophenon. Baeyer, der sie schon vor einigen Jahren 
beschrieb, hatte sie aus Brom-benzol-magnesium und Methylsalicyl- 
siiure-methylester hergestellt'). Da das o-Oxy-triphenylcarbinol eine 
leicht zugangliche Verbindung ist, empfiehlt sich der erste Weg am 
meisten. Lést man 5 g davon in 50 g warmer 5-proz. Natronlauge 


2) A, 854, 168 [1907]. 
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und versetzt unter Schiitteln allmablich mit 5 g Dimethylsulfat, so 
scheidet sich schnell sein Methylather in festen, weifien Flocken 
ab. Man filtriert noch hei’, weil sonst das Produkt durch das schwer 
lésliche Natriumsalz von noch unveraindertem Oxycarbinol verunreinigt 
ist. Nach zweimaliger Krystallisation aus Alkohol schmilzt die Sub- 
stanz bei 128° und zeigt die von Baeyer angegebenen LEigen- 
schaften. 

Die Reduktion erfordert nach Baeyer ein 3—4-stiindiges Erhitzen 
mit Hisessig und Zinkstaub. Im Gegensatz hierzu beobachteten wir, daB die 
Substanz sehr leicht reduzierbar ist und nach unseren Verfahren in wenigen 
Minuten in das entsprechende Triphenylmethan verwandelt wird. 

1 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiure. Die rote Lisung entfarbte 
sich beim Kochen unter reichlicher Aldehydentwicklung innerhalb 5 Minuten. 
Beim Erkalten der Lésung krystallisierte das Reduktionsprodukt aus, das 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den richtigen Schmelzpunkt yon 
114° zeigte. 

0.5 g Carbinol, 10g absoluter Alkohol und 2 g konzentrierte Schwetel- 
siure. Die rotgelbe Losung entwickelte beim Erhitzen Aldehyd und war 
nach 10 Minuten nur noch hellgelb. Auf Wasserzusatz schied sie das Re- 
duktionsprodukt aus, das nach zweimaliger Krystallisation aus Alkohol gleich- 
falls richtig schmolz. 

1 g Carbinol und 10 g Ameisensiure. ntfirbung der roten Lésung 
unter rascher Kohlensiureentwicklung in 5 Minuten. Das mit Wasser ausge- 
fallte Reduktionsprodukt schmolz nach der Krystallisation aus Alkohol wieder 
bei 114°. 

m-Metboxy-triphenyl-carbinol. Die Darstellung dieser Sub- 
stanz erfolgte auf die von Baeyer angegebene Art aus m-Methoxy- 
benzoesiureester und Brom-benzol-magnesium!). Durch zweimaliges 
Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin wurde das Produkt in farblosen, 
kleinen Blittchen vom Schmp. 88° erhalten. Es ist in den itiblichen 
Lésungsmitteln auBer Ligroin leicht léslich und lést sich in konzen- 
trierter Schwefelsiure, ebenso in alkoholischer Salzsiure und in 
Ameisensiure, mit orangegelber Farbe aul, Es ist schwer reduzierbar. 

1 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiure. Bei halbstiindigem Kochen 
erfolgte keine Reduktion, auch nicht, wenn ein Salzsiurestrom durch die 
Lésung geleitet wurde. Wurden iiberdies noch 10 g Chlorzink hinzugegeben, 
so trat innerhalb einer halben Stunde Reduktion ein und befand sich im Vor- 
lagewasser Aldehyd. Das Reduktionsprodukt selbst war verharzt und konnte 
nicht isoliert werden. Die Verharzung wurde yom Aldehyd bewirkt, denn 
auf anderem Wege hergestelltes, reines m-Methoxytriphenylmethan verharzt. 
gleichfalls beim Kochen mit Aldehyd und alkoholischer Salzsiure. 

1 g Carbinol und 10 g Ameisensiure. Kochdauer 1 Stunde. Die orange- 
farbene Lésung entfirbte sich allméhlich, entwickelte langsam Kohlensaure 


1) A. 854, 171 [1907]. 
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und schied ein braunes Ol aus; das beim Anreiben mit Alkohol fest. wurde. 
Das Produkt wurde durch finfmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt 
und stellte das entsprechende Methan dar. 

Das in der Literatur noch nicht beschriebene m-Methoxy- 
triphenyl-methan bildet bei 86° schmelzende Blattchen, die in 
Ather, Benzol und Chloroform leicht, in Alkohol und Hisessig schwerer 
loslich sind. In konzentrierter Schwefelséure liste es sich mit gelber 
Farbe. 

0.1868 g Sbst.: 0.5990 g COs, 0.1102 g H,0. 


Coo Hy3 O. Ber. C 87.59, H 6.57 
Gef. » 87.45, » 6.60. 


p-Methoxy-triphenyl-carbinol wurde von Baeyer und 
Villiger aus Anissaureester mit Brombenzol-magnesium gewonnen!), 
Wir stellten die Substanz aus p-Methoxy-benzophenon und Brom- 
benzol-magnesium her. Den von Bistrzycki und Herbst?) ange- 
gebenen Schmelzpunkt von 84° kénnen wir gleichfalls bestatigen. 

0.5 g Carbinol und 10g alkoholische Salzsiure. Die Lésung, durch 
welche ein Salzsaurestrom geleitet wurde, entfarbte sich nach halbstiindigem 
Kochen. Das Produkt war verharzt. 

1 g Carbinol und 10 g Ameisenséure. Zur vollstandigen Reduktion muBte 
eine halbe Stunde gekocht werden. Das Produkt schied sich als dunkles, 
langsam erstarrendes Ol aus und wurde nach dem Umkrystallisieren aus einem 
Gemisch von Chloroform und Methylalkohol als p- othe zy triphenyl- 
methan identifiziert. 

p,p'-Dimethoxy- Pinieryl carbinol stellten wir wie Baeyer 
und Villiger durch Oxydation des Dianisylphenylmethans mit Blei- 
superoxyd*), aber iiberdies auch aus p-Methoxybenzophenon und 
p-Jodanisolmagnesium her. 

0.5 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiure, bezw. 10 g Ameisensiaure. 
Die Reduktion verlief etwas rascher als beim p-Methoxyderivat und erforderte 
etwa 20 Minuten langes Kochen. Bei der Salzsiure trat wieder Verharzung 
ein. Bei der Ameisenséure schied sich das Reduktionsprodukt zunachst dlig 
aus; es konnte durch einen Keim von Dianisyl-phenyl-methan zum 
Erstarren gebracht und als solches erkannt werden. 

p,p'p'-Trimethoxy-triphenyl-carbinol wurde nach der Vor- 
schrift von Baeyer und Villiger gewonnen‘*), 

0.5 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiure, bezw. 10 g Ameisensiure. 
Die Reduktion war nach einer Viertelstunde beendet. Die Salzsiiure bewirkte 
wieder Verharzung; die Ameisensiure schied beim Erkalten das Trianisy]- 
methan in langen weiBen Nadeln aus. 

o,p-Dimethoxy-triphenyl-carbinol wurde nach dem schon 
friiher von uns beschriebenen Verfahren®) aus 2.4-Dimethoxy-benzo- 


1) B, BB, 3024 [1902]; 36, 2789 [1903].  ») B, 86, 2383 [1903]. 
1) B. 36, 2787 [1903]. *) B, 85, 1197 [1902]. B. 48, 1210 [1910}. 
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phenon und Brom-benzolmagnesium bereitet und in verschiedener Weise 
auf seine Reduzierbarkeit gepriift. Die Reduktion mit Hisessig und 
Zinkstaub ist in einer Viertelstunde vollig beendet. 

1 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzséure. Entfarbung unter Aldehyd- 
entwicklung innerhalb 5 Minuten. Das Produkt setzte sich harzig ab und 
schmolz bei 119°. Bei mehrmaliger Wiederholung wurden entweder unterhalb 
124° schmelzende Harze erhalten oder manchmal ein in konzentrierter Schwe- 
felsiure mit gelber Farbe léslicher Kérper vom Schmp. 135°, dessen Menge 
jedoch zu gering war, als da seine Natur hatte festgestellt werden kénnen. 

0.5 g Carbinol, 2 g konzentrierte Schwefelsiure und 10g Alkohol. Die 
Reduktion vollzog sich so schnell wie bei der Verwendung von Salzsiure. 
Das Produkt war wieder verharzt. 

0.5 g Carbinol, 2 g sirupdicke Phosphorsiure und 10 g Alkohol. Hine 
Reduktion war nicht nachweisbar und trat erst ein, als die Menge der Phos- 
phorsaure erhéht wurde. 0.5 g Carbinol, 5 g Phosphorséure und 5 g Alkohol 
entfarbten sich erst im Verlauf von 12 Minuten. Die Reduktion vollzog sich 
also wesentlich langsamer als mit Salzsaure oder Schwefelsiure. Das Produkt 
war wieder harzig. 

0.5 g Carbinol, 5 g Alkohol und 5 g oder 10 g Hisessig. _ Nach halb- 
stiindigem Kochen war in beiden Fallen noch keine Reduktion eingetreten 
und wurde das Carbinol unveradndert zuriickerhalten. Alkoholischer Hisessig 
ubt somit keine reduzierende Wirkung aus. 

1 g Carbinol und 10 g Ameisensiure. Vdollige Entfairbung unter Kohlen- 
sdureentwicklung in 5 Minuten. Das 0,p-Dimethoxy-triphenyl-methan 
krystallisierte beim Erkalten der Losung aus und war nach einmaliger Kry- 
stallisation aus Alkohol vollkommen rein. Schmp. 124°. 

0,p'-Dimethoxy-triphenyl-carbinol stellten wir aus p-Meth- 
oxy-benzopbenon und o-Jod-anisol-magnesium her. Die Substanz 
bildet nach der Krystallisation aus Ligroin oder Alkohol farblose 
Blattchen, die bei 115° schmelzen. Sie ist leicht léslich in Ather, 
Benzol, Chloroform und Hisessig und list sich in konzentrierte 
Schwefelsiure mit dunkelroter Farbe. 

0.1700 g Sbst.: 0.4900 g COs, 0.0963 g HO. 

Co; Hao Os. Ber. C 78.75, H 6.25. 
Gef. » 78.61, » 6.34. 

Das o,p'-Dimethoxy-triphenyl-methan entsteht leicht aus 
diesem Carbinol beim Kochen mit Zinkstaub und Kisessig. Die Re- 
duktion ist in 15 Minuten beendet. Dieses Triphenylmethan-Derivat 
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 94°, ist leicht 
Jéslich in den meisten Lésungsmitteln und lést sich in konzentrierter 
Schwefelsiure mit gelber Farbe. 

2 g Carbinol und 20 g alkoholische Salzsiure. Entfirbung innerhalb 
5 Minuten. Das Produkt schied sich élig ab, wurde allmablich fest und 
schmolz nach dem Umkrystallisieren bei 94°. 
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1 g Carbinol und 10 g Ameisenséure. Entfarbung gleichialls innerhalb 
5 Minuten. Das Produkt wurde mit Wasser ausgefallt. und schmolz wiederum 
nach dem Umkrystallisieren bei 94°. Nach beiden Methoden war das 0,p’-Di- 
methoxy-triphenylmethan entstanden, wie die Analyse beweist. 

0.1949 g Sbst.: 0.5917 g COs, 0.1170 g H2O. — 0.1622 g Sbst : 0.4926 g 

Co: H29O2 Ber. C 82.90, H 6.58. 
Gef. » 82.80, 82.83, » 6.72, 6.48. 

m,p- Dimethoxy-triphenyl-carbinol wurde nach dem Ver- 
fahren von Sachs und Thonet’) aus 3.4-Dimethoxy-benzophenon und 
Brombenzol-magnesitum gewonnen. Das keines der Methoxyle ortho- 
stindig ist, zeigt die Substanz eine erschwerte Reduzierbarkeit. 
Sachs und Thonet erhitzten zur Reduktion mit Zink und Kisessig 
10 Stunden lang. 

1 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsaure. Kochen unter Durchleiten 
yon Salzsiiure. Nach 20 Minuten trat Aufhellung der Farbe ein; nach einer 
halben Stunde war die Losung uur noch gelb. Aldehydentwicklung. Das 
durch Wasser ausgelallte, dlige Produkt erstarrte allmahlich und schmolz 
nach dem Krystallisieren aus Alkohol bei 110°, war also das m,p- Dimethoxy- 
triphenyl-methan. 

1 ¢ Carbinol und 10 g Ameisensaure. Nach einer halben Stunde war die 
rote Farbe der Lésung vollstandig verschwunden. Das mit Wasser gefallte 
Produkt schmolz nach der Krystallisation ebenfalls bei 110°. 

0,0',p-Trimethoxy-triphenyl-carbinol wurde aus 2.4-Di- 
methoxy-benzophenon und o-Jodanisol-magnesium erhalten, und zwar 
zuniachst als zihes Ol, das aber durch Anreiben mit ganz wenig 
Schwefelkohlenstoff zum Erstarren gebracht werden konnte. Die 
Substanz bildete nach fiinfmaliger Krystallisation aus Alkohol farblose 
Kérner vom Schmp. 119°, die in den meisten Losungsmitteln leicht, 
in Ligroin sehr schwer léslich sind. Die Hisessiglésung ist in der 
Kalte gelb, in der Hitze rot; die Lésung in konzentrierter Schwefel- 
saure ist dunkelrot. Die Substanz ist leicht reduzierbar. 

0.1688 g Sbst.: 0.4662 g COs, 0.0966 g H,0. 

Co Hoe On. Ber. C 75.43, H 6.29, 
Gef. » 75.82, » 6.40. 

1 g Carbinol und 10 ¢ alkoholische Salzsiure. Vollstandige Entlarbung 
unter Aldehydentwicklung schon in 4 Minuten. Das Produkt schied sich beim 
Erkalten ab und war verharzt. 

1 g¢ Carbinol und 10 g Ameisensiure. Entfirbung in etwa 5 Minuten. 
Das Produkt wurde durch Wasser ausgefallt und dreimal aus Alkohol kry- 
stallisiert. Es bildet farblose Blittchen vom Schmp. 118°, die das 0, 0’, p’-Tri- 
methoxy-triphenyl-methan darstellen. 


1) B. 87, 3333 [1904]. 
51* 
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0.1782 g¢ Shst.: 0.5156 g COs, 0.1053 g a0. 


Coo Hoe Os. Ber. C 79.04, THe Gca9- 
: Gef. >» 78.91, » 6.61. 


Oxy-triphenyl-carbinole. 

o0-Oxy-triphenyl-carbinol entstebt nach Baeyer aus Salicyl- 
sauremethylester und Brombenzol-magnesium. Wir gewannen diese 
Substanz tiberdies auch aus Salol und ferner aus Salicylresorcin ’). 

1 g Carbinol und 10 g alkoholische Salzsiure. Entfarbung unter Aldehyd- 
entwicklung in 5 Minuten. Das mit Wasser ausgefallte Produkt war etwas 
harzig und wurde tiber das Natriumsalz gereinigt. Nach dem Auflésen in 
Benzol und Ausscheiden durch Ligroin schmolz es, wie Baeyer fir das 
o-Oxy-triphenylmethan angibt, bei 124° 

1 g Carbinol und 10g Ameisensiure. Kochdauer 5 Minuten. Das mit 
Wasser ausgefillte Produkt war nach zweimaliger Krystallisation aus Benzol- 
Ligroin rein. 

p-Oxy-triphenyl-carbinol wurde nach der Vorschrift von 
Baeyer und Villiger?) aus p-Methoxy-triphenylcarbinol durch Ver- 
seifen gewonnen. Die Reduktion von 0.5 g der Substanz mit 10g 
alkoholischer Salzsiure oder 10 g Ameisensaure erforderte halbstiindiges 
Kochen. In beiden Fallen war Verharzung eingetreten. 

0,p'-Dioxy-triphenyl-carbinol wurde nach den Angaben 
Baeyers®) aus 2.4'-Dioxy-benzophenon mit Brom-benzol-magnesium 


1) Das Salicyl-resorcin wurde von Michael (B. 14, 658 [{1881]) aus 
Salicylsaure und Resorecin gewonnen und als ein 2.2'4’-Trioxy-benzo- 
phenon aufgefaft. Als wir, um zu einem Trioxytriphenylcarbinol zu ge- 
langen, die Substanz herstellten, fiel uns sofort auf, dafi bei ihrer Bildung 
die Gegenwart eines Kondensationsmittels unnétig sein soll. Wir haben sie 
naher untersucht und gefunden, daB sie iberhaupt gar kein Keton, 
sondern nichts anderes als der Resorcinester der Salicylsiure 
ist. Ihr Schmelzpunkt wird zu 133—134° angegeben; er steigt aber nach 
unseren Befunden bei wiederholter Krystallisation bis auf 139°, und dies ist 
die gleiche Temperatur, bei welcher auch der Cohnsche Salicylsdureresorein- 
ester schmilzt (J. pr. [2] 61, 549 [1900]). Wir haben die Identitat beider Stofte 
auf verschiedenen Wegen festgestellt. Kine Mischung beider Andert den 
Schmelzpunkt nicht. Beide werden durch Alkali leicht in Salicylsiure und 
Resorcin gespalten. Beide setzen sich mit Brombenzolmagnesium zu 0-Oxy- 
triphenylearbinol und Resorcin um. Dieses Resultat macht die Beobachtung- 
Graebes (B. 32, 1680 [1899]) verstandlich, dafs das Salicylresorcin mit 
Anilin anstatt des erwarteten Phenylimins, das sich besonders leicht bilden 
sollte, Salicylphenylamid und Resorein ergab. Auch die yon Graebe und 
Bichengriin (A. 269, 320, 323 [1892]) konstatierte leichte Spaltbarkeit 
durch Schwefelsdure oder Ammoniak wird nun dadurch anfgeklirt. 

9) B. 36, 2791 [1903). . 3) A. 354, 178 [1907]. 
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bereitet. Die Reduktion von 1g Substanz mit 10g alkoholischer 
Salzsiure bezw. Ameisensiure war in 5 Minuten nahezu beendet; die 


Produkte waren jedoch verharzt. 


Wir haben versucht, noch weitere Oxy-triphenylcarbinole durch 
Verseifung der entsprechenden Methoxylverbindungen darzustellen. 
Da jedoch die Verseifung nicht gelang, und da anzunehmen ist, daB 
die hydroxylreicheren Carbinole bei unseren Reduktionsmethoden 
wahrscheinlich noch leichter verharzen, wurden diese Versuche einst- 
weilen abgebrochen. 


Hinflu&8 von Halogenen. 

2.4-Dimethoxy-5-brom-triphenyl-carbinol. Das 2.4-Di- 
methoxy-triphenylearbinol la8t sich unter geeigneten Bedingungen 
leicht bromieren, wobei vermutlich das Brom in den methoxylhaltigen 
Kern, und zwar in 5-Stellung eintritt. Die Bromierung in Chloroform- 
lésung ergab unbefriedigende Resultate; dagegen verlief eine solche in 
Schwefelkohlenstoff glatt. Auch eine Lésung in konzentrierter 
Schwefelsaure eignet sich zur Bromierung. Bei einem Uberschu8 von 
Brom entsteht besonders nach der letzteren Methode leicht ein héher 
bromiertes Produkt. 

Die Substanz bildet nach dem Umkrystallisieren aus Benzol und 
aus Kisessig farblose Prismen vom Schmp. 186°. Sie ist leicht léslich 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Ather und Benzol, 
sowie heifem Alkohol, schwer léslich in Ligroin. Die Losung in 
Kisessig ist weinrot, die in konzentrierter Schwefelsiure dunkelrot. 

0.1519 g Sbst.: 0.0710 g AgBr. 

Cg, Hi903Br. Ber. Br 20.05. Gel. Br 19.89. 

2 g Carbinol und 6 g alkoholische Salzsiiure. Die Reduktion trat sofort 
ein, nachdem das Carbinol in Lésung gegangen war. Aus der farblosen 
Flissigkeit krystallisierte beim Erkalten das Reduktionsprodukt und _ bildet 
nach dreimaliger Krystallisation aus Alkohol farblose Blattchen vom Schmp. 
176°, Konzentrierte Schwefelsaure lést es mit gelber Farbe. 

0.1864 g Shst.: 0.0917 g AgBr. | 

Co:;Hig02Br. Ber. Br 20.88. Gef. Br 20.93. 

2 ¢ Carbinol und 30 ¢ Ameisensiure. Das Carbinol léste sich langsam 
mit roter Farbe und wurde, sobald es einmal gelést war, rasch reduziert. 
Das Produkt krystallisierte beim Erkalten aus und schmolz nach zweimaliger 
Krystallisation aus Kisessig bei 176°. 

2.4-Dimethoxy-5-chlor-triphenyl-carbinol. Versuche, 
diese Substanz aus dem 2,4-Dimethoxy-triphenylcarbinol durch direkte 
Einwirkung von Chlor herzustellen, fiihrten nur zu harzigen Stoffen; 
die Anwendung von Antimontrichlorid als Halogeniibertrager inderte 
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hieran nichts. Sehr gute Resultate wurden dagegen erzielt, als wir 
Phosphorpentachlorid als Chlorierungsmittel verwendeten. Wir lésten — 
4g des 2.4-Dimethoxy-triphenylcarbinols in 20 g Chloroform, gaben 
unter Kihlung 8 g Pentachlorid hinzu, kochten das rote Reaktions- 
gemisch kurze Zeit, destillierten das Chloroform ab und zersetzten den 
Riickstand mit Eiswasser. Die sich ausscheidende hellgelbe Masse 
wurde zur Entfernung von Saure mit Ammoniak gewaschen und aus 
Alkohol krystallisiert. Ausbeute 3.4 g. Die Substanz bildet farblose, 
prismatische Krystalle vom Schmp. 182°, lést sich in konzentrierter 
Schwefelsiure mit dunkelroter Farbe und ist schwer léslich in Ather, 
Alkohol und Ligroin. 
0.1967 g Sbst.: 0.0791 g AgCl. 
Co; Hig O3 Cl.. Ber. Cl 10.00. Gef. Cl 9.95. 

2g Carbinol und 60g alkoholische Salzsiure. Die Reduktion verlief 
ebenso wie beim Bromderivat. Das Produkt krystallisierte beim Erkalten 
der entfarbten Lésung und wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Das 2.4-Di- 
methoxy-5-chlor-triphenylmethan wird so in Form farbloser, tatelférmiger 
Krystalle erhalten, die bei 159° schmelzeu und sich in konzentrierter Schwelel- 
siure mit gelber Farbe lésen. Schwer léslich in Alkohol und Ligroin. 

0.1600 g Sbst.: 0.0672 g AgCl. 

Ce: HigO2Cl. Ber. Cl 10.49. Gef. Cl 10.39. 

2 g Carbinol und 30g Ameisensiure. Verlauf wie beim Bromderivat. 
Das Produkt krystallisiert beim Abkihlen aus und sehmilzt nach dem Kry- 
stallisieren aus Alkohol bei 159°. 

Das 2.4-Dimethoxy-5-chlor-triphenyl-methan kann auch 
aus dem 2.4-Dimethoxy-triphenylmethan gewonnen werden, und zwar 
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf eine Chloroformlésung 
dieses Methans. Die auf verschiedenen Wegen dargestellten Praparate 
verhalten sich ganz gleich. 

Stuttgart, Technische Hochschule. 


100. Hugo Kauffmann und Albrecht de Pay: Uber das 
p-Nitro-2.5-dimethoxy-benzophenon. 
(Kingegangen am 1. Marz 1912.) 

Um den Valenzausgleich beim Benzophenon und seinen Derivaten 
zu studieren, haben wir eine gré8ere Reihe von substituierten Meth- 
oxy-benzophenonen hergestellt. Die erste von uns in Angriff ge- 
nommene Substanz war das p-Nitro-2.5-dimethoxy-benzophenon, das 
wir aus p-Nitro-benzoylchlorid und.Hydrochinon-dimethyl- 
ather gewannen, und das nach verschiedenen Richtungen besonderes 
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Interesse beansprucht. Die Verbindung zeigt, obgleich sie konstitutiv 
unveranderlich ist, intensiv gelbe Farbe und ist ein neuer, schéner 
Beweis dafiir, da®B die gelbe Farbe von Nitrokérpern auch ohne Um- 
lagerung zustande kommen kann. Da sowohl p-Nitrobenzophenon, 
wie 2.5-Dimethoxybenzophenon farblos sind, so ist nach der Auxo- 
chromtheorie anzunehmen, daf in unserer Verbindung Auxochrom 
und Chromophor im Valenzausgleich stehen, wie folgende Formel es 
angibt: 


CH30 
| 
Peay COS 4 
a Me SN0, - 
CH; 0 rary 


Wir haben verschiedene besondere Eigentiimlichkeiten an unserem 
Keton beobachtet. Obgleich das 2.5-Dimethoxybenzophenon leicht 
mit Phosphorpentachlorid ein Ketonchlorid bildet, setzt sich unser 
Keton damit nicht um. Die Oximierung bot anfanglich gewisse 
Schwierigkeiten, die sich aber alle behoben, als wir hierbei Alkalien 
vermieden und in Gegenwart von Natriumacetat arbeiteten. Es ent- 
stehen dann 2 Oxime, die man leicht in reinem Zustand herstellen 
kann und von denen jedes, wie zu erwarten, sein eigenes Benzoat 
liefert. 

Auffallig ist das Verhalten des Phenylhydrazons. Die Um- 
setzung des Ketons mit Phenylhydrazin vollzieht sich in Hisessig- 
loung sehr leicht, und man erhalt das Hydrazon zunachst in 2 Formen, 
die beide rot sind. Die eine schmilzt bei 165°, die andere bei 145°. 
Man konnte geneigt sein, diese beiden Formen als die den Oximen 
analogen Isomeren aufzufassen. Dieser Auffassung erwachsen aber 
dadurch Schwierigkeiten, dai es gelingt, noch eine dritte Modi- 
fikation herzustellen’). Denn beide Formen gehen beim Schmel- 


') Diese und eine Reihe anderer Tatsachen fiihren mich zur Vermutung, 
dafi die iiblichen Vorstellungen iiber geometrische Isomerie nicht ganz zu- 
treffend sind. Die geometrische Isomerie Jat sich auf Grund der Teilbarkeit 
der Valenz noch in ganz anderer Weise erklaren als durch die Annahme 
einer durch die Doppelbindung festgelegten Ebene. Die Fixierung der cis- 
und ¢rans- oder syn- und anti-Formen kann nimlich auch dadurch geschehen, 
daf} die verschiedenen Atome oder Gruppen, welche an die Doppelbindung 
gekettet sind, verliigbare Valenzreste gegenseitig ausgleichen, da also z. B. 
bei den Oximen Valenzlinien, die vom Hydroxyl auslanfen, auf den mit der 
Gruppe C:N.OH verbundenen Resten endigen. Diese Valenzlinien haben 
ihren Ausgangspunkt im Sauerstoff und nicht im Wasserstoff des Hydroxyls, 
denn letzterer kann etwa durch Benzoyl oder ein Metallatom substituiert 
werden, ohne daB die Isomerie verschwindet. H. Kauffmann. 
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zen in einen neuen, roten Kérper tiber, dessen Schmelzpunkt bei 31° 
liegt. Dieser Kérper kann nach Belieben in die eine oder andere 
urspriipgliche Form zurtickverwandelt werden. Bei langerem Erhitzen 
auf 100° verwandelt er sich in die bei 165° schmelzende Modifikation, 
beim Umkrystallisieren aus Alkohol in die bei 145° schmelzende. 
Daraus ergibt sich, daS das Hydrazon in drei in einander beliebig 
umwandelbaren Formen auitritt. Diese Tatsache ist mit der tiblichen 
stereochemischen Vorstellung schwer in Einklang zu bringen. Man 
kénnte wohl annehmen, daf nur zwei der Formen geometrisch lsomere 
darstellen, und da die dritte nur eine polymorphe Modifikation einer 
der beiden anderen sei. Diese Annahme scheint aber willkiirlich, 
da sich die drei Modifikationen so leicht in einander iiberiiihren 
lassen, und man durchaus nicht angeben kann, welche von ihnen 
gerade die polymorphe sein soll. 


p-Nitro-2.5-dimethoxy-benzophenon. 

In eine Lésung von 50g p-Nitrobeuzoylchlorid, 50 g Hydro- 
chinon-dimethylaither und 50 g Schwefelkohlenstoff werden unter Kiih- 
lung mit flieBendem Wasser allmahlich 50 g wasserfreies Aluminium- 
chlorid eingetragen. Nach kurzer Zeit beginnt eine lebhafte Chlor- 
wasserstoffentwicklung, und das Reaktionsgemisch geht allmablich in 
eine schwarze, zihe Masse iiber. Nach 10-stiindigem Stehen wird 
mit Kiswasser zersetzt und das jetzt gelbbraun gefarbte Produkt 
mehrere Stunden mit Wasserdampf behandelt. Der braune Riickstand 
wird nach dem AbgieBen der wabrigen Fliissigkeit mit Sodalésung 
versetzt und aufs neue ungefaihr '/, Stunde mit Wasserdamp! behan- 
delt. Nach 4—5-maligem Wiederholen dieses Verfahrens wird der 
braune Korper, der immer noch viel Harze enthalt, mehrmals mit 
wenig Benzol ausgekocht und der erhaltene gelbe Riickstand aus 
Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 36 %/o der Theorie. Das so ge- 
reinigte Keton bildet gelbe, kérnige Krystalle vom Schmp. 126°. Ks 
ist leicht léslich in Benzol und Chloroform, maBig in Essigester, Alko- 
hol, Eisessig und Schwefelkohlenstoff, schwer in Ather, fast unldslich 
in Ligroin. Das Keton lést sich in konzentrierter Schwefelsiure mit 
intensiv roter Farbe und fallt beim Verdiinnen der Lésung mit Wasser 
mit gelber Farbe wieder aus. Das Keton zeigt also Halochromie. 
Die Substanz verbrennt bei der Analyse sehr schwer. 

0.2129 g Sbst.: 0.4875 ¢ COs, 0.0866 g H,0. — 0.2248 g Sbst.: 9.8 com 
N (21°, 740 mm). 

C15 Hy3 0; N. Ber. G 62.70, H 4.58, N 4.87. 
Get. » 62.45, » 4.56, » 4.82. 

Oxim. ‘5g Keton, 5 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 8 g Natriumacetat 

werden in einer Reibschale verrieben und mit 75 cem Alkohol 2!/o Stunden 
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am Riickflubkihler aut dem Wasserbad -erhitzt. Die anfangs intensiy gelbe 
Lésung wird dabei immer heller. Nach 2-stiindigem Stehen in der Kalte 
wird vom entstandenen Niederschlag, der aus Kochsalz und: einem gelben, 
kérnigen Kérper besteht, abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Der gelbe 
Kérper hat den Schmp. 190°, Das Filtrat wird mit viel Wasser verdinnt, 
die gelbe Ausscheidung, bestehend aus dem isomeren Oxim, Schmp. 1379, 
filtriert und getrocknet. 

Das hochschmelzende Oxim wird durch mehrmaliges Umkry- 
stallisieren aus Alkohol vollends gereinigt und zeigt dann den Schmp. 
195°. Ks ist leicht léslich in Kisessig, schwer in Alkohol und Chloro- 
form, fast unldslich in Ather und Ligroin. Das niedrigschmelzende 
Oxim wird zunachst in Krystallen vom Schmp. 137° erhalten. Man 
bekommt es in reinem Zustande durch Umlagerung des hochschmel- 
zenden, und zwar durch langeres Kochen der Lésung in Toluol. . Es 
schmilzt bei 145° und ist in den oben aufgefiihrten Lisungsmitteln 
leichter léslich als das hochschmelzende. Beide Oxime lésen sich in 
Alkali mit gelber Farbe. Das niedrigschmelzende lést sich aber 
leichter und ist daher als das stéarker saure anzusehen. Man kann 
yermuten, dafi bei ihm aus diesem Grunde OH- und NO.-Gruppe 
einander raumlich niher stehen, als beim anderen, dafi ihm also die 
erste der beiden nachfolgenden Formeln entspricht: 


N.OH HO.N 
(CHs O)s Ce Hs .C. Ce Hi. NO2 (CH; O)2 Ce H3.C. Cs Ha. NO2 
Schmp. 145° Schmp. 195°. 


Direkte Versuche zur Konfigurationsbestimmung fihrten bis jetzt nur zu 
harzigen Produkten und ergaben noch kein bestimmtes Resultat. 


Oxim, Schmp. 145°. 
0.2024 g Sbst.: 0.4402 g COs, 0.0898 g H2.0. — 0.2167 ¢ Sbst.: 18.3 com 
WN (19°, 741 mm). 
Cis Hy Os No. Ber. C 59.60, H 4.63, N S25 
Gef. » 59.31, » 4.95, » 9.45. 


Oxim, Schmp. 195°. 
0.2239 g Sbst.: 0.4901 g COs, 0.1003 g H20. — 0.2008 g Sbst.: 16.8 com 
N (199, 751 mm). 
Cis Hy4 O; No. Ber. C 59.60, H 4.63, N 9.27. 
Gef. » 59.72, » 5.20, » 9.52. 


Benzoat des hochschmelzenden Oxims. 1g Oxim, Schmp. 195%, 
wird in 10-prozentiger Natronlauge gelist, mit 1.3 g Benzoylchlorid versetat 
und in der Warme geschittelt. Das Benzoat scheidet sich sofort in dicken, 
gelben Knollen aus. Das filtrierte und aus Alkohol umkrystallisierte Produkt 
bildet schéne, blaBgelbe Krystalle vom Schmp. 150°. Ausbeute | g. 


0.2146 ¢ Sbst.: 13.6 cem N (21°, 731 mm). 
Coo Hys Og No. Ber. N 6.89. Gef. N 6.91. 


Pad ' 
Benzoat des niedrigschmelzenden Oxims. 1g Oxim, Schmp. 145°, 
wird in 10-prozentiger Natronlauge gelést und mit 1.3 g Benzoylchlorid in 
der Warme geschittelt. Das schwach gefarbte Reaktionsprodukt krystalli- 
siert aus Alkohol in weiSen Blattchen vom Schmp. 158° Das Benzoat ist 
schwer léslich in Alkohol, fast unléslich in Ather und lést sich sehr leicht 
in Hisessig und Benzol. 
0.2147 g Sbst.: 13.8 com N (19°, 739 mm). 
Coo Hyg O6 No. Ber. N 6.89. Gef. N G2022 


Phenylhydrazon des p-Nitro-2.5-dimethoxy-benzophenons. 


Lést man 3 g Keton in 75 ccm EHisessig und versetzt die Lésung 
mit 1.5 g Phenylhydrazin, so scheiden sich im Laufe von 12 Stunden 
aus der allmahlich sich rot farbenden Lésung grofe, rote Krystalle 
vom Schmp. 165° ab. Aus der Mutterlauge erhalt man nach weiteren 
24—36 Stunden feinere, gelbrote Krystalle, die durch fraktionierte 
Krystallisation in 2 Korper zerlegt werden kénnen. Der in Alkohol 
schwer lésliche, gelbrote Korper schmilzt bei 165°, der leicht lésliche, 
ziegelrote Koérper hat den Schmp. 145°. 

Bei Versuchen, diese beiden Modilikationen in einander umzu- 
wandeln, bemerkten wir das Auftreten einer dritten Form. Diese 
entsteht sowohl aus dem hoch- wie aus dem niederschmelzenden Hy- 
drazon durch Erhitzen bis zum Schmelzen. Die Schmelze erstarrt 
zu einem roten Kérper vom Schmp. 81°. Diese neue Form laBt sich 
in die anderen zuriickverwandeln. Sie geht in die hochschmelzende 
Modifikation durch langeres Erbitzen auf dem Wasserbad und in die 
niedrigschmelzende durch Krystallisieren aus Alkohol tiber. Um die 
bei 165° schmelzende Substanz in die bei 145° schmelzende zu yer- 
wandeln, arbeitet man zweckmabig so, da’ man sie in ein Reagens- 
rohr bringt, dieses in ein 175° warmes Olbad eintaucht und die 
Schmelze sofort aus Alkohol krystallisiert. 


Hydrazon, Schmp. 165°. 
0.2202 g Sbst.: 22.0 com N (21°, 747 mm). 
Cos Hi9 O4 No. Ber. N 11.14. Gef. N Le Ree 
Hydrazou, Schmp. 145°. 


0.2083 g Sbst.: 19.9 cem N (19°, 740 mm). 
Co: Hyg O4N5. Ber, N 11.14. Gef. N 10.90. 


Die Arbeit wird fortgesetzt und auf die isomeren Benzophenon- 
derivate ausgedehnt. 
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101. Hugo Kauffmann: Uber die Konstitution der 
Triphenylmethan-Farbstofte. 
(Eingegangen am 1. Marz 1912.) 

Schon vor laingerer Zeit habe ich bemerkt, da® die Triphenyl- 
methanfarbstoffe, wenn man die Lehre von der Teilbarkeit der Va- 
Jenz auf sie anwendet, eine neue Formulierung erhalten, welche den 
alteren iiberlegen ist. Ahnlich wie die Baeyersche Carboniumtheorie, 
bricht sie mit der Anschauung, da® diese Farbstoffe von chinoider 
Konstitution seien; sie hat jedoch vor der Carboniumtheorie den Vor- 
zug, dafi sie den wichtigen Hinflu8 der Auxochrome deutlich hervor- 
treten ]aBt. Da ich an dem Ausbau der neuen Auffassung, welche 
wertvolle Beitrage iiber die Gesetze des Valenzausgleiches verschafft, 
mit mehreren Mitarbeitern noch beschiftigt bin, so méchte ich hier 
zunachst nur die Hauptmomente, welche mich zu dieser Auffassung 
bestimmten, in aller Ktirze darlegen?). 

Als Beispiel fir die neue Formulierung sei das Parafuchsin ge- 
wahlt und zum Vergleich mit diesem das Aurin, das nach Baeyer 
angesichts des gleichen Spektrums eine analoge Konstitution besitzen 
muB. Ich wediene mich dabei derselben Zeichensprache, wie in 
meinem Buche iiber die Valenzlebre: 


Us Huw (NH) i Ce Ha SO 

CSCs His (NEE). CSCHO. LY 
SCs Hes (Nb) *" NO Or 
ha ‘Parainchsin Aurin. 


Die Silben An und Kat sind Abkiirzungen von Anion und Kation und 
bedeuten einwertige Ionen. Die punktierten Linien driicken die Valenzzer- 
splitterung?) dieser Tonen aus, und jede derselben bedeutet ein Biindel Va- 
lenzlinien. Die Gesamtzahl der von diesen [Ionen auslaufenden Valenzliniem 
entspricht der Valenzeinheit (ist also gleich der Normalzahl QM). Die For- 
meln beruhen aaf folgenden Uberlegungen und Tatsachen. 

1. Die drei Benzol-Ringe sind einander vollig gleich- 
artig. Die herkémmliche Theorie betrachtet den einen davon als 

1) Ich habe tber diese Auffassung schon in der November-Sitzung des. 
Wiirtt. Bezirksvereins des Vereins deutscher Chemiker gesprochen (Z. Ang. 
25, 76 [1912]). Zu einer Formulierung, die sich dem Sinne nach mit der 
meinigen in den wesentlichen Ziigen deckt, ist inzwischen auch K. Gebhardt 
gekommen, der mit offenem Blick zeigte, wie wertvoll die Lehre von der 
Teilbarkeit der Valenz fir das Studium der Lichtempfindlichkeit der Farb- 
stoffe ist (J. pr. [2] 84, 564 [1911]). 

2) »Die Valenzlehre«, 8. 359. Siehe auch S. 404. 
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cbinoid, somit als von ganz anderer Art wie die beiden anderen. Sie 
fiihrt zur Vorstellung, da der chinoide Zustand zwischen den drei 
Ringen hin- und herzupendeln vermag!); diese Vorstellung kommt 
nach der neuen Formel in Wegfall. 

Die neue Formulierung erinnert an die Rosenstiehlsche Formel, 
yon welcher sie sich aber dadurch unterscheidet, da’ vom Anion des 
Fuchsins nicht nur dem Zentralkohlenstoff, sondern auch den Auxo- 
chromen Valenzlinien zulaufen. Die neue Formel geht in die Rosen- 
stiehlsche tiber, wenn das Auxochrom dem Anion keine Linien mehr 
zuwendet, also wenn es extrem schwach ist. Die Zersplitterung der 
Valenz des Zentralkohlenstoffs ist die Ursache der Farbe’). Die neue 
Formel sagt dann aus, dafi diese Zersplitterung und somit der farbige 
Zustand umso leichter eintritt, je mehr Valenzlinien das Auxochrom 
‘dem Anion zusenden kann, je starker also das Auxochrom ist. 

2. Die chinoiden Formeln sind kein Ausdruck fiir den 
von Hantzsch und Osswald*) erbrachten Nachweis, dab die 
farbigen Basen, als deren Salze die Farbstoffe der Fuchsin- 
Reihe anzusehen sind, sich als sehr starke Alkalien ver- 
halten*). Die Saure der Fuchsinsalze sitzt nach diesen Formeln am 
chinoiden Rest 


( > :NH, HCl 


oder, genauer ausgedriickt, am Carbimchromophor C:N. Man kann 
nun aber an zahlreichen Beispielen zeigen, daB Salze, welche durch 
Addition von Saéure am Carbimchromophor entstehen, die Saure nur 
locker binden. Das Fuchsin mii®te also einer sehr starken Hydro- 
lyse unterliegen, was aber der Tatsache, dafi seine Farbbase stark 
alkalisch ist, widersprache. 

Die neue Formulierung hat gegen diesen Widerspruch iiberhaupt 
nicht anzukémpten, da nach ihr der Carbimchromophor gar nicht vor- 
handen ist. Der stark alkalische Charakter dieser Farbbase ist, wenn 
man die Lehre von der Teilbarkeit der Valenz zurate zieht, ein 
Kennzeichen dafiir, da das Kation derselben seine Valenz gegen das 
Anion nicht in einem einzigen, sondern in vielen getrennten Biindeln 
betatigt’). Dieser Forderung gibt die neue Formel sofort klaren Aus- 
druck, denn das Anion sendet seine Valenzlinien dem Auxochrom 
nicht nur von einem Ring, sondern von allen dreien zu. Die Zahl 
der Biindel ist, da tiberdies noch eines zum Zentralkohlenstoff geht, 


1) Baeyer, A. 354, 164 [1907]. *) »Die Valenzlehre«, S. 480. 
3) B. 33, 278 [1900]. *) Siehe auch Baeyer, B. 38, 578 [1905]. 
°) »Die Valenzehres, S. 365. 
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mehr als dreimal so gro als nach der chinoiden Formel. Dieses 
Ergebnis bildet einen wichigen Grundzug der neuen Auffassung. 

Das Fuchsin lést sich in Pyridin ohne Farbenumschlag. Ware: 
die chinoide Formel zutreffend, so miiBte nicht nur Wasser, sondern 
erst recht Pyridin die Saéure aus dem Farbsalz herausholen und 
letzteres leicht in ein Fuchson-imin verwandelp. Da nun aber die 
Salze der Carbimverbindungen, namentlich wenn starkere Auxo- 
chrome zugegen sind, von viel vertiefterer Farbe als die freien Ver- 
bindungen sind, so mii&te das Pyridin mit der Beseitigung der Saure- 
zugleich eine wesentliche Farbaufhellung bewirken. Die Tatsache, 
da8 Fuchsin und ebenso seine Phenylderivate sich in Pyridin ohne 
Farbenumschlag lésen, beweist also nochmals die Abwesenheit des. 
Carbimchromophors. : 

Zur Charakterisierung des Farbenumschlags bei Carbimverbindungen 
seien aus der grofen Anzahl yon mir studierten Beispiclen nur einige wenige 
herausgegriffen. Wasser bewirkt unter Umstinden Zersetzung der Carbim- 
verbindung, Pyridin dagegen holt nur die Séure weg. Das Chlorhydrat des. 
Piperonalanilins ist intensiv orange, die freie Base dagegen weifs. Ahnlich 
verhalten sich die Salze des Benzalanisidins. Verbindungen, welche den Car- 
bimchromophor zweimal enthalten, zeigen den Farbenumschlag ebenfalls. Das 
Chlorhydrat des Piperonalazins ist tief orangefarben, das Azin selbst nur 
schwach gelblich. Das gelbe Azin des 2.5-Dimethoxybenzaldehyds bildet 
tiefrote Salze. Das Chlorhydrat des Cinnamyliden-benzidins ist rot, die Ver-— 
bindung selbst nur gelb. 

3. Zwischen der Farbe der Fuchsin-Farbstofte und der 
Halochromie der Triphenylcarbinole besteht, wie schon 
Baeyer entwickelte, kein prinzipieller, sondern nur ein gra- 
dueller Unterschied. Beide Erscheinungen haben denselben Ur- 
sprung, und die Farbe der Fuchsinfarbstoffe ist nur als eine Halo- 
chromie aufzufassen, die ganz besonders leicht eintritt. Das Tri- 
phenylearbinol reprasentiert also das eine Ende, die Fuchsinfarbstofte 
das andere Ende einer Reihe halochromer Stoffe. 

Die neue Formulierung verlangt, daf® innerhalb dieser Reihe Ab- 
stufungen vom einen bis zum anderen Ende bestehen, denn je nach 
seiner Natur und seiner Stellung im Molekiil wird ein auxochromer 
Substituent bald mehr, bald weniger Valenzlinien dem Anion zusen- 
den, d. h. die Halochromie bald mehr, bald weniger begiinstigen. Die 
Abstufungen kann man erzielen, indem man einerseits die Auxo- 
chrome méglichst variiert, andererseits sie in wechselnder Zahl und 
Stellung einfiihrt. Ich habe diese Aufgabe zunachst in der Weise 
bearbeitet, daf§ ich mich vorlaufig auf das Methoxyl als Auxochrom 
beschrankte. Diese Gruppe hat, da sie nur schwach auxochrom ist,. 
den Vorteil, da8& die durch sie bewirkte Zunahme der Halochromie- 
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Begiinstigung nur in kleinen Stufen erfolgt, daf also die Abstufungen 
viel feiner gestaltet werden kénnen, als z. B. bei der stark auxo- 
chromen Aminogruppe. © 

Jedes einzelne neu eintretende Methoxyl schniirt ein neues Bitindel 
Valenzlinien im Valenzfeld des Anions ab, erhéht somit die Zersplit- 
terung dieses Valenzieldes, d.h. mit anderen Worten, verstarkt den 
basischen Charakter der Farbbase. Die Untersuchungen haben er- 
geben, daB diese Wirksamkeit des Methoxyls nicht in allen Stellungen 
die gleiche ist. Die gré®te Wirksamkeit entfaltet das Methoxyl in 
para-Stellung zum Zentralkohlenstoff, also in para-Stellung zum Chro- 
mophor; dann folgt die ortho-Siellung und schlieBlich die meta-Stellung. 
Sind 2 Methoxyle in ein und demselben Ring zugegen, dann ist die 
o,p-Stellung, d. h. die Resorcinstellung, besonders wirksam. Bei den 
Tetramethoxyderivaten kann die Resorcinstellung zweimal vorhanden 
sein; das o,p,o',p’-Tetramethoxy-triphenyl-carbinol, zu dessen Darstel- 
lung ich Hrn. Dipl.-Ing. F. Kieser veranlabte, erteilt schon ganz 
verdiinnten Sauren rotviolette Farbe und farbt Wolle schwach rot- 
violett (bei der Nachbehandlung mit stirkerer Siure blaugrau). Noch 
viel charakteristischer treten die farbenden LEigenschaften beim 
0,p,0',p',0",p’-Hexamethoxy-triphenyl-carbinol auf, dessen intensiy rot- 
violette Hisessigldsung auch bei starkem Verdiinnen mit Wasser die 
Farbe beibehalt. 

Der besondere Vorzug, den die Resorcinstellung hinsichtlich der basischen 
Funktionen genieBt, zeigt sich auch bei anderen Halochromie-Erscheinungen. 
Ich habe ihn bei den Benzophenonen beobachtet und gemeinschaftlich mit 
F. Kieser an Chalkonen verfolgt. Bei den letzteren haben wir namentlich 
die Tetramethoxyderivate genauer untersucht, 

4. Die Abstufung der Halochromie mu& sich auch zeigen, wenn 
man vom anderen [inde der Reihe, also vom Rosanilin ausgeht. Ich 
beschritt diesen Weg, indem ich die auxochromen Funktionen der 
NH2-Gruppe durch Acylierung schwachte. Beim Acetylieren des 
Pararosanilins mit Essigsiureanbydrid und Natriumacetat erhielt ich 
einen weiben Kérper, der zwar bis jetzt nicht zum Krystallisieren 
und in analysenreinen Zustand zu bringen war'), der sich aber in der 
erwarteten Weise verhalt. Er lost sich in Saiuren mit roter Farbe, 
die beim Verdiinnen oder auf Zusatz von Natriumacetat wieder ver- 
schwindet. Der farbige Zustand ist also viel unbestindiger als beim 
Parafuchsin, in das sich das Produkt beim Erwarmen mit Siure wieder 
zuriickverwandelt. Hin schénes anderes Beispiel ist das schon von 
Baeyer und Villiger’) hergestellte Diacetylderivat des p,p’-Diamino- 
triphenyl-carbinols. 


+) Vergl. E. Renouf, B. 16, 1803 [1883].  ») B. 87, 2860 [1904]. 
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Nach der Auxochromtheorie missen sich bei der Halochromie yon NH: 
Verbindungen neue Eigentimlichkeiten bemerkbar machen. Wird eine 
solche Verbindung z. B. in konzentrierter Schwefelsiure geldst, so besteht die 
erste Wirkung darin, dai die NH»-Gruppe far sich allein und selbstindig die 
Saure addiert und dadurch als Auxochrom ausgeschaltet wird. Die Farbe 
der Halochromie ist dann annahernd diejenige der Halochromie der Verbin- 
dung ohne NH». Wird die NHa-Verbindung jedoch vorher acyliert, so kénnen 
die basischen Eigenschaften des Stickstoffs so weit erniedrigt werden, daf er 
die Saiure nicht mehr selbsténdig addiert!). An der Saureaddition ist nun 
gleichzeitig Chromophor und Auxochrom beteiligt, d. h. wir haben dieselben 
Verhiltnisse wie bei HO- und CH;0-Verbindungen, und jetzt mu Vertiefung 
der Halochromie eintreten. Gleich die erste Priifung bewies die Richtigkeit 
dieser Anschauung. o0-Nitranilin lést sich in konzentrierter Schwefelsiure 
farblos, sein Benzolsulfoderivat dagegen gelb. Der Rest CsH;.SOg erniedrigt 
also die basischen Funktionen des Stickstoffs so stark, daf Halochromie auf- 
tritt; die Reste CH;.CO und CsH;.CO sind noch zu schwach sauer, um 
diesen Effekt zu bewirken. Hr. Dipl.-Ing. Burckhardt hat auf meine Veran- 
lassung diese Erscheinung naher studiert, und sie in analoger Weise in der 
Anthrachinon- und Chalkon-Reihe angetrofien. 

5. Neigung zur Halochromie und Farbe der Halo- 
chromie laufen einander nicht parallel. Die Farbe gehorcht 
den allgemeinen Auxochromregeln. Die Halochromie des o-Methoxy- 
triphenylearbinols ist kirschrot, die des para-Derivats ist gelb; die 
ortho-Verbindung bewirkt also wie sonst den tieferen Farbenton. Sind 
2 Methoxyle zugegen, so gilt der Verteilungssatz der Auxochrome: 
Sind die beiden Methoxyle parastandig zu einander, so herrscht die 
vertiefteste Farbe bei der Halochromie, namlich tief griin; sind sie ortho- 
standig oder metastindig zu einander, so ist die Halochromie nur rot. 
Bei anderen halochromen Substanzen, z. B. bei den Derivaten des 
Benzophenons, habe ich analoge RegelmaSigkeiten beobachtet. 

Die Giltigkeit der Auxochromregeln verlangt die Ubertragung der 
allgemeinen Formulierungen der Auxochromtheorie auf die Halo- 
chromie der Triphenylcarbinole. Methoxylhaltige Chromogene sind 
durch das Schema: 


1) s, »Die Valenzlehre«, 8.472. Diese Art der Addition ist z. B. beim 
Methoxybenzophenon folgendermafen zu versinnbildlichen: 


CH3 OSC.Hyww Tees 


aes H 
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darzustellen'), und dieses Schema gibt z. B. fiir. das Trimethoxy- 
triphenylcarbinol: 

(CoH (OCH) 

O—CceHi—(OCHs) 

NG (OCH: 


Diese Betrachtungsweise fiihrt also wieder zur gleichen Formu- 
lierung, wie sie eingangs dargelegt wurde. 

Die neue Formulierung gestattet ein planmafiges Eindringen in 
die Gesetze der Valenzverteilung und ebnet damit der Anwendung der 
Elektronentheorie die Wege. 


102. F. W. Semmler und Erwin W. Mayer: Zur Kenntnis 
der Bestandteile Aatherischer Ole. (Uber einen neuen primaren 
Alkohol der Sesquiterpen-Reihe, Cedrenol, C;; H2,0). 
(Hingegangen am 5. Marz 1912.) 

Aus dem Cedernholz-Ol, das aus dem Holze von Juniperus 
virginiana dargestellt wird, ist schon seit langer Zeit ein fester Alko- 
hol, Ci; Hes O, isoliert worden”), dem man den Namen Cedrol ge- 
geben hat. Dieser Alkohol ist wahrscheinlich tertiarer Natur und 
liefert bei der Behandlung mit wasserentziehenden Mitteln das 
kiinstliche »Cedren«, Ci; Hai, von dem Semmler und Spornitz®) 
nachgewiesen haben, da® es mit dem im Cedernholz-Ol natiirlich 
vorkommenden Cedren chemisch identisch ist. Dieser feste Alkohol 
Cedrol ist auch in anderen iitherischen Olen, so in jenem yon 
Cupressus sempervirens L.*), Origamum smyrnaeum (?)*) und Juni- 
perus chinensis (?)*) festgestellt worden. 

HKigentiimlicherweise findet sich das feste Cedrol nicht immer im 
Sedernholz-Ole vor; es”scheint so, als ob die klimatischen Verhiilt- 
nisse, unter denen das Wachstum yon Juniperus virginiana steht, 
einen grofen Hinflufs ausiiben, denn wahrend der Destillation des 
Cedernholzes mit Wasserdampf diirite wohl ein Entstehen dieses 
Alkohols aus etwaigen Isomeren oder anderen Bestandteilen des Holzes 


*) Die Silbe »Chrom« ist eine Abkiirzung fiir das Wort »Chromophor«. 
»Die Valenzlehre«, S. 511. 


7) Walter, A. 39, 247; Gerhardt, Gerhardts Lehrbuch IV, 353 [1856]. 
*) Unveréffentlichte Mitteilung. 

4) Schimmel & Co., Berichte 189%, Il, 12; 1904, II, 20. 

’) E. Gildemeister und Hoffmann, »Die atherischen Ole«, S. 419. 
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kaum anzunehmen sein. Da nun der Geruch des Cedernholz-Oles 
von den Abbauprodukten der Sesquiterpen-Verbindungen desselben 
herzurtihren scheint, so versuchten wir, die iibrigen Sesquiterpen-Ver- 
bindungen, welche aufer dem Cedren und dem festen Cedrol im 
Cedernholz-Ol vorhanden sind, naiher zu untersuchen. 

Wie im Folgenden gezeigt werden soll, gelang es uns, aus den 
hochsiedenden Bestandteilen des Oles durch Behandeln mit Pbthal- 
saureanhydrid einen primaren Alkohol, C:;H2.O, zu isolieren, dem 
wir den Namen Cedrenol geben. Wir wiesen nach, dag das 
Cedrenol mit dem Cedren in einfacher naher Beziehung steht, nam- 
lich, da das Cedrenol dasselbe Kohlenstoffskelett besitzt, wie der 
Kohlenwasserstoff Cedren, sich von diesem nur dadurch unterscheidet, 
dafi an Stelle einer CH3-Gruppe eine CH2.OH-Gruppe steht. 

Aus dem Zusammenhange des primaren Alkobols Cedrenol, 
Cis Hes O, mit dem Cedren, Ci; Hos, ergibt sich dieselbe Analogie wie 
wir sie bei den primaren Alkoholen C;;H2,O der Santalol-Reihe 
zu den Sesquiterpenen Cy; H2,, den Santalenen, finden!). Auch 
hier hat sich gezeigt, dafs die Santalole dasselbe Kohlenstoffskelett 
besitzen wie die Santalene, nur weisen sie an Stelle einer CH3-Gruppe 
eine CH,.OH-Gruppe auf. Genau dieselbe Analogie laBt sich auch 
in der Terpenreihe verfolgen, wo wir u. a. den primaren Alkohol 
Myrtenol, CiHicO, mit dem Pinen, CioHic, in demselben athe- 
rischen Ole vergesellschaftet finden®). Auch im Myrtenol steht an 
Stelle der CH3-Gruppe des Pinens die primire Alkoholgruppe. Eben- 
so kommt der Gingergras-Alkohol, CioHicO, neben dem Limonen 
im Gingergras-Ol vor*). 

Durch die Auffindung des Cedrenols ist die Natur der Bestand- 
teile der itherischen Ole und das Nebeneinandervorkommen yon 
Alkohol und Kohlenwasserstoff wesentlich erweitert und geklart worden. 


Cedrenol, Ci5 HO. 

Wir unterwarfen 2 kg Cedernholz-Ol (Schimmel & Co.), 
doo = 0.9551, oy = — 25°, einer systematischen I’raktionierung und 
erhielten nach mehrmaliger Destillation folgende Fraktionen: 

Fraktion I. Sdpr. = 120—130°, 1845 g, doo = 0.941, of) = — 42°, 
» IL. Sdpr. = 131—145°, 105 g, dao = 0.974, at’ = + 69. 
» IIL Sdpy. = 145—152, 210 g, doo = 0.9914, ap = + 20°. 


>» IV. Sdpr. = 152—170°, 290 g, deo = 1.0020, a®’ = + 17.59 


1) F. W. Semmler und K. Bode, B. 40, 1128 [1907]. 

2) ¥. W. Semmler und K. Bartelt, B. 40, 1363 [1907]. 

3) F. W. Semmler und B. Zaar, B. 44, 460 [1911]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXY. 


cr 
bo 
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Die Analyse dieser letzten Fraktion ergab folgendes Resultat: 

0.1006 g Sbst.: 0.8000 g COs, 0.1021 g H20. , 

CisH20. Ber. O 81.82, H 10.91. 
CisHogO. » ~» 81.08, » 11.71. 
Gef. » 81.83, » 11.85. 

Aus der Analyse dieser Fraktion schien uns hervorzugehen, dai 
nicht reine Sesquiterpenalkohole, Ci; H2.0, vorliegen, sondern dah 
Verbindungen vorhanden sein miissen, die weniger Wasserstof{ auf- 
weisen. Nach den Erfahrungen, die friiher in der Santalol-Reihe ge- 
macht worden waren, wurde die letzte Fraktion zur Abscheidung 
etwaiger primarer Alkohole in folgender Weise behandelt: 6 Portionen zu 
je 50 g der zwischen 152° und 170° bei 7 mm Druck siedenden Alkohol- 
fraktion wurden mit der gleichen Menge trocknem Phthalsaureanhydrid 
und der vierfachen Menge absoluten Benzols 3'/. Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt, nach dieser Zeit das Benzol im Vakumm voll- 
kommen abgedunstet, der Riickstand in Ather aulgenommen und dem 
Ather mittels verdiinnter Sodalésung vorsichtig die sauren Bestand- 
teile (Phthalestersiure und Phthalsdéure) entzogen. Der nach dem 
Verdampfen des Athers hinterbleibende Riickstand wurde mit 20-proz. 
Natronlauge auf dem Wasserbade verseift und der Alkohol mittels 
Ather extrahiert und demselben durch mehrmaliges vorsichtiges Aus- 
schiitteln mit Wasser die im Ather teilweise gelisten Seifen entzogen. 
Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein Ol mit folgenden 
Eigenschaften : 

Sdpio. = 1611679, doo = 1.0098, af’ = + 1°, ni) = 1.5230. 
Cis HesO7. Mol.-Ref. Ber. 65.93. Gef. 66.56. 


Das Destillat ist auBerst zahfliissig und stellt einen farblosen 
Sirup dar. 
0.1078 g Sbst.: 0.3233 g COs, 0.1083 g H.O. — 0.1028 g Sbst.: 0.3092 ¢ 
CO», 0.1010 ¢ Hz0. 
CisHoiO. Ber. C 81.82, ee LOrour 
Ci5 Hoe O. » » 81.08, SA: 
Gef. » 81.80, 82.00, » 11.24, 10.99. 
Die Ausbeute betrug aus je 50g hochsiedender Fraktion 11.5 g 
des primaren Alkohols. 
Uber die von Phthalestersiure nicht angegrilfenen Bestandteile 
der hochsiedenden Fraktion soll demniachst an anderer Stelle be- 
richtet werden. 


Cedrenol-acetat, C17 Hoe Oo. 
Da nun zweifellos der ganzen Darstellungsweise nach ein primarer 
Alkohol vorliegt, so mufite man annehmen, daf sich Cedrenol auch voll- 
stindig acetylieren laBt. Um das Acetat zu gewinnen, verfuhren wir 
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folgendermaBen: 5 g Alkohol wurden mit 15 g Essigséureanhydrid 
und 1 g Natriumacetat */; Stunden lang am Riickflufkiibler erhitzt, 
in -Wasser gegossen, ausgeiithert, das Essigsiureanhydrid durch 
Waschen mit Soda entfernt und der Ather verdunstet. Wir erhielten 
folgende Fraktion: 
Sdpo. = 165—169°, ds = 1.0168, nz) = 1.5021, af’ = —99. 
Ciz Hep Oo]. Mol.-Ref. Ber. 75.52. Gel. 76.04. 

Das Acetat stellt eine farblose, recht leicht bewegliche, fast 
geruchlose Flissigkeit dar. 

0.0959 g Sbst.: 0.2736 g COs, 0.0870 g H,0. 

Ci; H26O02. Ber. C 77.86, H 9.85. 
Getn >) UiC8l > 10:15: 

Durch Verseifen des Acetats mittels alkoholischer Kalilauge wurde 
das Cedrenol regeneriert; dieses reinste Cedrenol besitzt folgende 
Daten: 

Sdpo.5. = 166—169° (Thermometer im Dampf), dep = 1.0083, an == ae (0), 
nh = 1.5219. 
C\5HoO|”. Mol.-Ref. Ber. 65.93. Gef. 66.35. 


Cedrenol-chlorid, Cy; He; Cl. 


Wenn auch die Darstellung der Chloride aus primirem Alkohol 
in Bezug auf die Ausbeute viel zu wiinschen iibrig 1ABt, wie auch 
aus den Erfahrungen bei Myrtenol hervorgeht, so bieten doch diese 
Chloride ein vorziigliches Ausgangsmaterial, um yon ihnen aus durch 
Reduktion in alkalischer Lésung zu den dem Alkohol zugrunde 
liegenden Kohlenwasserstoffen zu gelangen; genau so wie Myrtenol 
in Pinen, Gingerol in Limonen iiberfiihrbar ist, kann auch Cedrenol 
in Cedren umgewandelt werden. 

6 g Cedrenol wurden in absolut-petrolatherischer Lisung in 61/2 g 
Phosphorpentachlorid behandelt. Es fand lebhalte Salzsiureentwick- 
lung statt. Zur Beendigung der Reaktion wurde 15 Minuten lang auf 
dem Wasserbade erhitzt, das Reaktionsprodukt yon etwas iiber- 
schiissigem PCI; abgegossen, mit Wasser und Soda gewaschen, ge- 
trocknet und destilliert: 

Sdpio. = 150—165°, doo = 1.001. 
Das Chlorid stellt eine fast farblose [liissigkeit dar. 


Cedren, Cis Has. 

Zur Darstellung des dem ungesattigten Alkohol Cis H.sO, dem 
Acetat Ci7HeeO2, sowie dem Chlorid C;;He: Cl zugrunde _ lie- 
genden Kohlenwasserstoffs ‘Ci; Hes, wurde das beschriebene Chlorid 

52* 
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aul folgende Weise reduziert: 5 g des Chlorids wurden in absolutem 
Alkohol gelést und auf 8 g Natrium flieBen gelassen, das Reaktions- 
produkt in Wasser gegossen, ausgedthert, der Ather mit Wasser ge- 
waschen, eingedampft und das zuriickbleibende Ol destilliert. Der 
iiber Natrium destillierte Kohlenwasserstoff zeigte folgende Kigen- 
schalten: 
Sdp7. = 117—130°, doo = 0.931, mp = 1.5080, ap = — 3". 
Cis Hog. ~=Mol.-Ref. Ber. 64.45. Gef. 65.32. 
0.0934 g Shst.: 0.2980 g C02, 0.0969 ¢ H20. 
C15 Hes. Ber. C 88.23, H 11.77. 
Cy5 Hoe. DD Srsiiestes oO» IAG: 
Gef. » 87.96, » 11.73. 

Man kann auch derart verfahren, dafi man das Chlorid vor der 
Reaktion mit Natrium und Alkohol nicht destilliert, sondern das Ein- 
wirkungsprodukt von Phosphorpentachlorid auf Cedrenol direkt mit 
Natrium und Alkohol reduziert. Wir erhielten nach zweimaliger 
Destillation tiber Natrium 2 Fraktionen: 

I. Sdps.s. = 117—1249, doo = 0.929, a2? = + 130, n29 — 1.5052. 

IL. Sdps.s. = 140—170°, 

Letztere Fraktion stellte der Analyse nach einen Oxyathyl- 
ather dar. 

Wie hieraus hervorgeht und nicht anders zu erwarten ist, weichen 
die physikalischen Eigenschaften, namentlich die Polarisation der auf 
diese beiden Weisen dargestellten Cedrene von einander ab. Wabhr- 
scheinlich spielt die Art der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
und die nachfolgende Destillation des Cilorids im Vakuum bei relatiy 
hoher Temperatur eine invertierende Rolle. 

Fiir uns kam es jedoch in erster Linie darauf an, die chemische 
Natur des Kohlenwasserstoffes Ci; Hes festzulegen, und dies gelang 
durch Uberfiihrung der erhaltenen Kohlenwasserstoffe in die von 


F. W. Semmler und F. Risse!) beschriebene Cedren-dicarbon- 
saure, 


Cedren-ketosiure, Cy; H2,0O3, und Cedren-dicarbonsaure, 
Cys Hoa Ox. 

Der bequemste Weg, Cedren zu identifizieren, diirfte in der 
Darstellung der festen Dicarbonsiure vom Schmp. 182.5° liegen. Zu 
diesem Zwecke ozonisierten wir nach der bewahrten Vorschrift yon 
Semmler und Risse den Kohlenwasserstoff in Eisessiglésung und 
zersetzten in bekannter Weise das Ozonid. Als sauren Bestandteil 


1) B, 45, 358 [1912}. 
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der Ozonisierung erhielten wir aus 5 g Koblenwasserstoff 1.2 g 
Cedren-ketosaure, Cy; HssOs, deren Siedepunkt bei 8 mm zwischen 
202° und 211° liegt, und deren physikalische Daten vollkommen iiber- 
einstimmten mit jener Ketosiure, die Semmler und Risse aus dem 
natiirlichen Cedren erhielten. 

1.2 g der beschriebenen Cedren-ketosaure wurden in Natronlauge 
gelést und zu einer Lésung von 4 g Natronlauge 75 com Wasser und 
6 g Brom zugefiigt. Es schied sich nach kurzer Zeit eine bedeutende 
Menge von Bromoform ab. Nach dem Ausathern der alkalischen 
Lésung wurde diese unter Versetzen mit Bisulfitlosung mit Schwefel- 
siiure angesdiuert und die sich ausscheidende Siure in Ather gegossen, 
der Ather verdampft, der Riickstand kurze Zeit mit ‘Wasserdampti 
destilliert und in stark verdiinntem Alkohol gelést. Der Alkohol 
wurde hierauf abgedampft, die waBrige Lésung von etwas ausge- 
schiedenem Ole filtriert und erkalten gelassen. Es schieden sich von 
etwas Ol durchsetzte Krystalle aus, zu deren Reinigung erst eine 
mehrfache Umkrystallisation. aus verdiinnter Salpetersiure notwendig 
war. Die gereinigte Siure zeigte den Schmp. von 179.5° und erwies 
sich als identisch mit der Cedren-dicarbonsdure'). 


Zusammenfassung der Resultate. 


I. In dem Cedernholzél findet sich aufer dem festen Cedrol, C;;H26O 
yom Schmp. 85° ein primirer Alkohol C;;Ha,O, der tricyclisch und einfach 
ungesattigt ist und dem wir den Namen Cedrenol geben, in einer Ausbeute 
von ca. 3/9 vor. 

Il. Dem primaren Alkohol liegt dasselbe Kohlenstoffskelett zugrunde wie 
dem Cedren. 

Ill. Die Konstitution des Cedrenols ist demnach eindeutig bestimmt: es 
muB die primaire Gruppe CH,.OH im Cedrenolmolekiil an der Stelle stehen» 
wo sich sowohl im Cedren als auch im festen Cedrol die CH3-Gruppe be- 
findet. Demnach verhalt sich das Cedren zum Cedrol und zum Cedrenol 
so wie 


OS® (Cis Ho) (Cis Hao) 

C=CH C(OH).CH: C=CH 

CH; OH; CH». OH 
Cedren, Cy; Hoy. Cedrol, Cy; Hog O. Cedrenol, C15 Ho O. 


Wir stehen nicht an, im Cedrenol event. ein bicyclisches System der 
Terpenreihe anzunehmen, verbunden mit einem anderen monocyclischen 
System. 

Breslau, Technische Hochschule. 


+) Toc: ‘cit. 
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108. Gustav Heller: Uber anomale Friedel-Craftssche 
Reaktionen, 


[Mitteilung a. d. Labor. fiir angewandte Chemie v. E. Beckmann, Leipzig.] 


(Eingegangen am 8. Marz 1912.) 


Die Loslésung von Substituenten bei organischen Verbindungen 
und Fixierung an anderer Stelle unter Herstellung von neuen Gleich- 
gewichten ist in der organischen Chemie nur in wenigen Fallen be- 
kannt und auch dann in der Regel blo® in Form von irreversibelen 
Reaktionen, wobei der Temperatur meist eine ausschlaggebende Rolle 
zukommt, so beim Ubergang von Salicylsiure in p-Oxybenzoesaure, 
bei der Umwandlung von 1.4-Naphthylamin-sulfosaiure tiber 1.5 in 1.6 
und bei der Hofmannuschen Umlagerung von Alkylen. 

Eine Ausnahme bildet das Aluminiumchlorid, welches im- 
stande ist, schon bei mafiigen Temperaturen Alkylgruppen aus aro- 
matischen Substanzen loszulésen und an anderen Stellen substituierend 
einzufiihren. So berichten Anschiitz und Immendorff*), da’ durch 
Einwirkung des Chlorids auf Toluol sich Benzol und Xylole bilden; 
aus m-Xylol entstanden Benzol, Toluol, Mesitylen und Pseudocumol. 
Die Reaktion ist ungefaihr zur selben Zeit von O. Jacobsen?) an 
einer Reihe yon Kohlenwasserstoffen, darunter auch héher methylier- 
ten, eingehend untersucht worden. Ferner haben Heise und T6hl?*) 
gefunden, da® aus Athylbenzol und Aluminiumchlorid bei 100° nach 
10-stiindigem Erwarmen sich neben unveranderter Substanz Benzol, 
zwei Diathylbenzole, Triathylbenzol und héher molekulare Verbindungen 
isolieren lieSen. Aus Isopropylbenzol bildet sich neben Propan, 
Benzol, Diisopropylbenzole und anderes, und die Reaktion geht schon 
bei 50° von statten. Auch Normalpropyl- und n-Butylbenzol, sowie 
die Xylole zeigten Alkylwanderung. 

C. Radziewanowski") fand, daf& bei der Kinwirkung von 
Bromathyl und Aluminiumchlorid auf Benzol, neben 52°/o Athyl- 
benzol, 7.4%) Diathylbenzole, 5.1°/) Triiithylbenzole und héher 
siedende Kohlenwasserstotfe entstehen, dafS aber bei erneuter Einwir- 
kung von Aluminiumchlorid auf diese Nebenprodukte und Benzol 
wieder Athylbenzol gebildet wird. 

Diese Fahigkeit stempelt das Aluminiumchlorid zu einem der 
energischsten Reagenzien der organischen Chemie. 

Obwohl es nun gelungen ist, die Friedel-Craftssche Reaktion 
zur Darstellung von Ketonsiuren in vielen Fallen so auszugestalten, 


') B, 17, 2816 [1884]; 18, 657, 662 [1885]. 2) B. 18, 838 [1885]. 
3) A, 270, 155. ‘) B. 27, 3235 [1894]. ) 


“793 
dab sie glatt verlauft, tritt auch hier in einigen Fallen jene autffal- 
lende Nebenwirkung zutage. Sie bleibt allerdings zuweilen aus, wo 
man sie nach den oben angefiihrten Tatsachen erwarten sollte, so bei 
der Kondensation des Toluols, offenbar deshalb, weil die Bildung der 
Ketonsauren die begiinstigtere Reaktion ist. Dagegen zeigte es sich }), 
daB p-Xylol bei der Kondensation mit Phthalsaureanhydrid keine ein- 
heitliche Saure liefert. 

Hiner sehr auffalligen Tatsache sind wir dann beim Kondensieren 
von Halogen-toluolen begegnet: o- und p-Chlor-toluol waren 
zwar in recht glatter Weise kombinierbar’) und die erhaltenen Chlor- 
toluyl-benzoesdiuren, sowie die daraus entstehenden Chlor- 
methyl-anthrachinone zeigten normales Verhalten; aber es ergab 
sich, dafi o- und p-Brom-toluol sich nur mit maBiger Ausbeute kon- 
densieren lieSen, dal hierbei Gemische von mehreren Sduren ent- 
standen, aus denen eine einheitliche Verbindung sich nur mit gro®en 
Verlusten isolieren lie’, und was das Merkwiirdigste war, aus o- und 
p-Bromtoluol wurden identische Substanzen erhalten. Da nur 
p-Bromtoluol krystallisiert, wurde zuerst ein Gehalt von diesem im 
o-Bromtoluo] vermutet; als wir aber diese Verbindung aus reinem 
o-Toluidin selbst darstellten und daraus wieder dieselbe Saure er- 
hielten, mufite diese Annahme verlassen werden. Es wurde dann auch 
m-Brom-toluol aus m-Toluidin hergestellt und mit Phthalsaure- 
anhydrid kondensiert, und nun lief sich aus dem erhaltenen Saure- 
gemisch wieder nur eine Brom-toluyl-benzoesaure isolieren, wel- 
che ebenfalls identisch war mit der aus den Isomeren gewonnenen. 
Durch Kondensatiorn entstand dann in allen drei Fallen aus den reinen 
Sauren ein und dasselbe Brom-methyl-anthrachinon. 

Hier ist also offenbar die Kondensation der Bromtoluole verbun- 
den mit der Einstellung eines Gleichgewichts der Substituenten in den 
Halogenkohlenwasserstoffien, wobei méglicherweise das Brom seinen 
Platz behalt und nach para hin orientiert wird und nur die Methyl- 
eruppe wandert. Fir das Brom-methyl-anthrachinon konnte 
‘die Stellung der Substituenten mit vélliger Scharfe ermittelt werden, 
sie entspricht der Formel I, woraus sich dann fiir die zugrunde lie- 

eS Ul gris a -CH; 
SS aes -CHs Reine poate 


gende Sdure zwei Méglichkeiten ergeben, von denen aber II das 
wahrscheinliche Symbol ist. 


\, B, 48, 2891 [1910]. 2) B. 41, 3680, 3634 [1908]. 
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Die B-Stellung des Broms ergibt sich aus Folgendem: Diesbeziig- 
liche Versuche bei den Chlor-methyl-anthrachinonen ergaben, 
da unter bestimmten Bedingungen ein Unterschied in der Austausch- 
barkeit des Halogens gegen basische Reste besteht, je nachdem die «- 
oder die B-Stellung substituiert ist. Erhitzt man die zu priifende 
Substanz mit Anilin oder p-Toluidin unter Zusatz von Natrium- 
acetat 8—10 Stunden auf den Siedepunkt der Base, so wird Halogen 
in a-Stellung herausgenommen, wabrend solches in ¢-Verbindung un- 
verindert bleibt. Da das zu  priifende Brom-methyl-anthrachinon 
hierbei kein Kondensationsprodukt gab, mufi das Halogen als in ¢ 
befindlich angenommen werden. 

Der Platz der Methylgruppe lie sich dann in der Weise ermit- 
teln, daB die zu priifende Substanz mit amylalkoholischem Natrium 
und Zinkstaub erhitzt wurde; dabei wurde das Brom entfernt und 
8-Methyl-anthrachinon erhalten. Nach diesem Befund ist nur 
die Konstitution eines 2-Brom-3-methyl-anthrachinon, entspre- 
chend obiger Formel, méglich. 


Experimenteller Teil. 
(Mit Erich Griinthal und Hans Ruhtenberg.) 


Zur Darstellung der Ketonsaure wurden 50g reines, krystallisier- 
tes p-Bromtoluol, 35 g Phthalsiureanhydrid und 70 g Aluminiumchlorid 
in dem friiher beschriebenen Apparate?) unter Verwendung eines 
200-cem-Kolbens in Reaktion gebracht. Die Salzsiureentwicklung wird 
erst bei 55° merklich; es wurde deshalb zuerst die Masse einige Stun- 
den bei dieser Temperatur geriihrt, wobei sie sich dunkelrot farbte, 
und dann allmahlich bis 75° erhitzt, wodurch das Zwischenprodukt 
immer ziher wurde. Die Aufarbeitung geschah in iiblicher Weise und 
lieferte eine krystallinische Siure in einer Ausbeute bis zu 75 °%/o ‘der 
Theorie. Beim Umkrystallisieren blieben stets groBe Mengen Sub- 
stanz in der Mutterlauge und liefien sich danu nicht weiter reinigen. 
Kine einheitliche Verbindung wurde durch mehrfaches Umkrystalli- 
sieren aus Benzol, wobei die Substanz sich mit Lésungsmittel aus- 
schied, und daran anschliefiend aus Hisessig erhalten. Es resultierten 
dann lange, farblose Nadeln vom Schmp. 183—184°, welche von den 
meisten Lésungsmitteln leicht, nur von Ligroin schwer aufgenommen 
werden. Die Saiure bildet ein aus iiberschiissigem Ammoniak in 
farblosen Blattchen sich ausscheidendes Salz und ist der obigen Dar- 
legung zufolge als p-Brom-m-toluyl-o-benzoesaure zu _ be- 
zeichnen. 


1) B. 41, 3631 [1908}. 
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0.1514 g Sbst.: 0.3119 g COs, 0.0499 g H.O. — 0.2977 g Sbst.: 0.1737 ¢ 
Ag Br. 

Ci;Hi,03Br. Ber. C 56.41, H 3.45, Br 25.06. 
Gef. » 56.19, » 3.66, » 24.88. 

Die Kondensation mit o-Brom-toluol bietet nur die Abweichung, 
dafi die Reaktion schon bei gewéhnlicher Temperatur beginnt, aber 
erst gegen 60° lebhaft wird. Aussehen und Konsistenz entsprechen 
obigem Versuch. Die Rohausbeute an Saure betriigt hier auch 60°/o 
und mehr, aber bei der Reinigung entstehen ebenfalls Verluste, und 
es wird schlieflich eine nach Schmelzpunkt (mit Mischprobe) sowie 
Krystallform identische Ketonsdure erhalten. Es hat den An- 
schein, als ob die Rohsaure nicht nnr gleiche Mengen p-Brom-m-toluyl- 
o-benzoesaure enthielte, wie vorhin, sondern ein angenahert identisches 
Gleichgewicht bildet. 

Bei Anwendung von m-Brom-toluol schlieBlich, welches aus 
m-Toluidin durch die Sandmeyersche Reaktion dargestellt wurde, 
war der Verlauf der Umsetzung wie bei der para-Verbindung; auch 
die Rohausbeute, sowie die Art der Reinigung war dieselbe, und die 
resultierende Substanz erwies sich wieder als identisch mit der 
obigen. In allen Fallen wurden nach 3—4-maligem Umkrystallisieren 
schlieBlich nur 2—3 g reine Saure erhalten. 


2-Brom-3-methyl-anthrachinon. 


Die Kondensation der Saure erfolgt recht glatt durch Kintragen 
in die 8-fache Menge 20°/o SO; enthaltender Schwefelstiure und 2-stiin- 
diges Erhitzen auf dem Wasserbade. Beim Hingiefien in Wasser re- 
sultierte die Verbindung als schwach gelbes Produkt, welches noch mit 
verdiinnter Natronlauge behandelt wurde. Ausbeute 85°/o der Theorie. 
Die Substanz ist in heifKem EHisessig und Chloroform leicht léslich, 
schwerer in Alkohol und Aceton, sehr schwer in Ather und Ligroin 
und krystallisiert aus EKisessig oder Alkohol in langen, schwach stroh- 
gelben Nadeln. Auch aus Benzol und Ligroin lat sie sich reinigen. 
Schmp. 219—220°. 

0.1668 g Sbst.: 0.3653 ¢ COs, 0.0497 g H.0. — 0.1936 g Sbst.: 0.1205 g 
ane C,;H»O.Br. Ber. C 59.79, H 3.01, Br 26.56. 

Get. » 59:73, > 3.88, 9 26.49) 

Die Kondensation wurde mit den drei Praparaten, welche aus 
den isomeren Bromtoluolen gewonnen waren, durchgefiihrt und auch 
bier wieder identische Produkte erhalten. 


1-Methyl-4-anilino-anthrachinon. 


In einem mit Steigrohr versehenen, im Olbade befindlichen Kélb- 
chen wurden 2 g 1-Methyl-4-chlor-anthrachinon mit 12 g Anilin und 
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2g geschmolzenem und fein gepulvertem Natriumacetat bei 185° ca. 
10 Stunden im schwachen Sieden erhalten. Beim Behandeln mit Salz- 
siure scheidet sich ein-dunkles Harz ab, welches allmahlich krystal- 
linisch wird und dann nochmals mit Salzsdure und Wasser verrieben 
wird. Durch Krystallisation aus Alkohol erbhalt man rétlich schwarze, 
gebogene Nadeln und Stabchen vom Schmp. 144°; sie sind in Chloro- 
form, Aceton nnd Benzol leicht, in Ligroin schwer léslich. Die Sub- 
stanz wird nicht von rauchender Salzséure, von konzentrierter Schwe- 
felsiure aber mit griinlicher Farbe aulgenommen. 

0.1442 ¢ Sbst.: 5.8 com N (18°, 754 mm). 

CoiHi;02N. Ber. N 4.47. Gel. N 4.68. 

Das in analoger Weise dargestellte p-Toluidino- methyl-anthra- 
chinon ist in Lésung dunkelblutrot und krystallisiert aus Aceton und Eis- 
essig in tief dunkelroten Stibchen vom Schmp. 159—160°. Die Lésungsver- 
haltnisse sind sehr ahnlich. 

0.1145 g Sbst.: 4.4 cem N (21°, 761 mm). 

Coo Haz O2N. Ber. N 4.28. Gel. N 4.46. 

Unter gleichen Bedingungen tritt o-Chlor methyl-anthrachinon '),*in wel- 
chem das Chlor als in f-Stellung befindlich nachgewiesen ist, mit den Basen 
nicht in Reaktion. Es mu deshalb als ausreichender Beweis fiir die 8-Stel- 
lung des Halogens in obigem Brom-methyl-anthrachinon das Versuchsresultat 
angesehen werden, dafi bei 16-stiindigem LErhitzen der Verbindung mit 
p-Toluidin unter obigen Verhaltnissen ein Austausch des Broms nicht statt- 


fand. 


Uberfiihrung von 2-Brom-3-methyl-anthrachinon 
in 6-Methyl-anthrachinon. 

4 g gepulvertes Atznatron wurden mit 40 g Amylalkohol 1 Stunde 
zum Sieden erhitzt; dann wurde die Fliissigkeit abgegossen und nach 
Zugabe von 1 g Brom-methyl-anthrachinon und 2 g Zinkstaub 21/2 
Stunden unter Riickflu® erhitzt, wobei Rotfirbung eintrat. Nach dem 
Erkalten wurde an der Saugpumpe filtriert; die Anthranol enthal- 
tende Lésung farbte sich durch Oxydation an der Luft allmahlich griin 
und ging in Chinon zuriick. Sie wurde mit Wasser und Salzsaure 
versetzt, verdampft und der Riickstand mit Wasser gewaschen. [Es 
resultierten 0.2 g halogenfreie, krystallisierte Substanz, welche im 
wesentlichen aus 6-Methyl-anthrachinon bestand und durch Um- 
krystallisieren aus Ligroin rein erhalten wurde. 

o-Chlor-methyl-anthrachinon vyerliert unter diesen Bedin- 
gungen kein Halogen. 


') B. 41, 3637 [1908]. 


104. August Darapsky: 
Uber die Pyrazolin-carbonsauren Hd. Buchners. 


{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg: | 
(Eingegangen am 5. Marz 1912.) 


Nach den ausftihrlichen Untersuchungen von Ed. Buchner’) 
vereinigt sich Diazoessigester mit Carbonsiureestern der 
Athylenreihe zu Estern von Pyrazolin-carbonsauren. Den so 
aus Diazoessigester und Fumarsiureester entstehenden Pyrazolin- 
3.4.5-tricarbonsaureester’), 

aN NH 
i CH.CO: CH; N~ CH.CO2 CH; 
+ | = | | 

CH; 02.C.CH CH.CO, CH; CH3 O2 C.C-——CH. CO» CH; 
betrachtet C. Biilow?*) neuerdings, nur auf Grund theoretischer Er- 
wagungen, als das gemischte Azin des [Glyoxylsaure-oxalessig- 
sfiure]-esters, dessen Bildung er folgendermafien formuliert: 

CH; O,C.C:N.NH + CH.CO2 CH; = CH3020.CH:N.N:C.CO2CHs 
CH. ry CO; CH; CHe . CO, CHs3. 


Trotz der eingehenden Widerlegung seiner Ansichten durch 
Buchner‘) halt Biilow’), wiederum ohne jegliche experimentelle 
Begriindung, daran fest, dafi§i »Buchners Anschauungen und Glei- 
chungen itiber die Bildung der sogenannten Pyrazolincarbonséuren 
durch seine neue Theorie des wirklichen Reaktionsverlaufs von Grund 
aus abgeaindert und in vollen EKinklang gebracht worden sind 
mit den charakteristischen Eigenschaften des Endkor- 
pers< 

Es lage fiir mich kein Anlafi vor, in die Diskussion einzugreifen, 
wenn ich nicht vor einiger Zeit im Anschluf{ an die gemeinsamen 
Untersuchungen von Curtius, Darapsky und Miiller®) iiber die 
Umwandlungsprodukte des Diazoessigesters unter dem Kinflufi von 
Alkalien einer Reaktion begegnet wire, aus welcher die Unhaltbar- 
keit der Spekulationen Bilows ohne weiteres hervorgeht. 

Ich konnte zeigen, dali der sogenannte unsymm. Azinbernstein- 
siureester, der nach 4lteren Beobachtungen von Curtius und 
Koch*) aus Diazobernsteinsaureester beim lKrhitzen entsteht, 


1) Vergl. besonders A. 278, 214 [1893]. *) Ebenda 226. 

3) B, 44, 8710 [1911]. 4) B. 45, 117 [1912]. B. 4B, 528 [1919]. 
6) B. 44, 3161 [1908]. 

7) B. 18, 1299 [1885]; Curtius und Jay, J. pr. [2] 39, 53 [1889]. 
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vollig identisch ist mit dem von Buchner und Witter!) durch Ver- 
einigung von Diazoessigester und Aconitsaureester dargestellten 
Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-essigester. Der Diazobernstein- 
siureester geht dabei zum Teil unter Austritt von Stickstoff in Fumar- 
siiureester iiber, welch letzterer sich sodann mit unverandertem Di- 
azoester zum Pyrazolin-Ring zusammenschlieBt; in der Tat wurde die 
gleiche Verbindung von mir auch aus fertigem Fumarsaureester 
und Diazobernsteinsaureester gewonnen”): 


PN PLONE OO CH; 
Nem OSC0, CH 


[f+ | aaa 
CH; 02C.CH CH.CO, CH; NH A 
eae Pa | ope Cg Oma 
ae Aconitsaureester | C0: CH; 
= 
=a SCH, CO;CHS = CH; O2 C.C——-CH.CO: CHs 
ee 0G: CHs Pyrazolin-3.4.5-tricarbon- 
| 


4 edb 5-essigsa iT. 
Diazobernsteinsiureester d-essigsdureester 


ate 
CH; O2C.CH = CH.CO. CHs 


Fumarsiureester 


Nach der neven Theorie Biilows sollte aus Diazoessigester und 
Aconitsiureester das gemischte Azin des [Glyoxylsaure-oxalbernstein- 
siure |-esters, 

oC: . CO2 CH3 
| “SCO. CHs 


CH3 O2C.CH:N:N + CH. CO. CHs3 _-CH:.CO. CHs 
“CO: CH; ; 
= CH; 02C.CH:N.N:€.CO2 CH; 

aus Diazobernsteinsiureester und Fumarsaureester dagegen eine da- 
yon ganzlich verschiedene Verbindung, namlich das symm. Azin des 
Oxalessigsiureesters, hervorgehen, dessen Entstehung aus Diazobern- 
steinsaureester beim Erhitzen bereits Curtius und Koch®) vorlaufig 
annahmen, und das diese »uwnsymm. Azinbernsteinsiureester< nannten: 
CH; 02C.C:N:N  CH.CO: CH; CH; 020.C:N.N: C©.C0O2CHs 
CH; 02C.CH» ” CH.CO.CH; CH; 0;C.CHs CH» .CO2 CHs. 

Nach Biilow miiBte aus Diazobernsteinsaiureester allein obiges 
symm. Azin um so leichter entstehen, als ja hier das zu seiner Bil- 
dung erforderliche Methylenderivat in statu nascendi angenommen 
werden kann: 

N:N:C.CO2 CHs N:N + >C.CO2CHs3 


CH», .CO.CH; ~ CH .CO, CH; 


CH 


1) B. 27, 8783 [1894]. ®) B. 43, 1095 [1910]. _—®)_B. 18, 1804 [1885]. 
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Kin Unterschied im Reaktionsverlauf existiert aber nur insofern, 
als aus Diazoessigester meist ein Ester vom Schmp. 104°), aus 
Diazobernsteinsdureester dagegen vorwiegend eine stereoisomere 
Verbindung vom Schmp. 154°”) erhalten wird.. Seiner Theorie zuliebe 
wird nun vielleicht Biilow die von Buchner und_ Witter) 
theoretisch und experimentell begriindete Stereoisomerie der beiden 
Ester bezweifeln und nur das niedriger schmelzende Isomere als Azin, 
das hoher schmelzende dagegen, das aus ersterem mit Eisessig-Brom- 
wasserstolf in der Kalte entsteht, in Ubereinstimmung mit Buchner 
und Witter als Pyrazolinderivat formulieren. Sucht doch neuestens 
Biilow ‘) die Bildung von Phenylpyrazolin-chlorhydrat aus dem Kon- 
densationsprodukt von Diazoessigester mit Zimtsdureester beim Kochen 
mit konzentrierter Salzsiure im Sinne der bekannten Umlagerung der 
aliphatischen Aldazine und Ketazine in Pyrazoline nach Curtius und 
Foersterling®) zu erklaren, ohne freilich auf diese naheliegende 
Analogie hinzuweisen. 

Nun haben allerdings Franke®), sowie besonders Frey und 
Hofmann’) gezeigt, da aliphatische Aldazine und Ketazine auBer 
durch die dazu von Curtius und Foersterling urspriinglich ange- 
wandte Maleinsaéure auch durch Mineralséuren in Gegenwart wenig 
dissoziierender Lésungsmittel sich zu Pyrazolinen umlagern, 
aber zugleich die alten Beobachtungen von Curtius und seinen 
Schiilern®) bestatigt, wonach waBrige, verdiinnte Mineralsauren in 
anderem Sinne reagieren, indem diese schon in der Kalte Hydrazin- 
salz abspalten. Letzteres ist nun aber, wie ich mich durch erneute 
Priifung meiner alten Praparate tiberzeugen konnte, weder mit obigem 
{ster yom Schmp. 104°, noch mit seinem Isomeren vom Schmp. 
154° der Fall; ja selbst bei kurzem Kochen mit verdiinnter Schwe- 
felsiure liefern beide Verbindungen keine Spur Hydrazinsalz, und 
genau ebenso verhielt sich auch ein von meinen Untersuchungen iiber 
<ien sogenannten symm. Azinbernsteinsaureester®) herstammendes 
Priparat von dem Buchnerschen Pyrazolin-3.4.5-tricarbon- 
Saureester. 

Die von Bilow ftir die Kondensationsprodukte von 
fetten Diazoverbindungen mit Athylenkérpern vorge- 
schlagenen offenen Azinformeln stehen somit zweifellos 
im Widerspruch mit den Tatsachen, denen einzig die alte 
Buchnersche Auffassung Rechnung triagt. 


1) B, 27, 873 [1894]. ) B. 48, 1109, 1110 [1910]. 8) B. 27, 869 [1894]. 
4) B. 45, 532 [1912].  %) B. 27, 770 [1894]. %) M. 20, 855 (1899). 
7) M. 22, 762 [1901]. 

‘) J. pr. (2] 44, 163 [1891]; 58, 326 [1898].  %) B. 48, 1112 [1910]. 
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105. C. Mettler: Zur Kenntnis der [Dichlor-dioxy-benzoyl]- 
benzoeséure: ihre Umwandlung in Tetrachlor-fluorescein und 
in Anthrachinon-derivate. 

[Mitt. a. d. wissenschaltl. Labor. d, Anilinfarben- u. Extraktfabriken vorm. 
J. R. Geigy, Basel.] 

(Kingegangen am 8. Marz 1912.) 


Seit den grundlegenden Arbeiten Ad. Baeyers?) hat das Fluo- 
rescein eine zeitlang im Vordergrund des Interesses der Farbstoff- 
chemiker gestanden, weil es Caro”) gegliickt war, dieses durch Bro- 
mieren in das leuchtend rote Eosin iiberzufiihren. Auffallenderweise 
ist eine entsprechende Chlorverbindung nicht bekannt geworden, 
was wohl darin seinen Grund haben mag, daf es bei gelinder Chlo- 
rierung nur gelingt, zwei Atome Chlor in das Fluoresceinmolekiil ein- 
zufiihren, wahrend bei Anwendung energischer Mittel eine védllige 
Zertriimmerung des |*arbstoffes stattfindet’*). 

Ebensowenig lat sich das leicht zugangliche Spaltungsprodukt 
des Fluoresceins: die [Dioxy-benzoyl]]-benzoesiure auf dem _ iiblichen 
Weg chlorieren. In Zusammenhang mit einer anderen Untersuchung 
lernte ich im Sulfurylchlorid ein Mittel kennen, das spielend leicht 
gestattet, das genannte Ziel zu verwirklichen, und gelangte so zu einer 
[Dichlor-dioxy-benzoy]]-benzoesaure (J), die in ihren Reaktioner 
das yollige Analogon des Bromprodukts vorstellt. 


pen 
OH C= ar 
oe el A 
iar Seen tings 
eG er / b he hes. Cl 
OH CoHic - \ \ou 


In gleicher Weise, wie R. u. H. Meyer?) dieses zum Aufbau des. 
Kosins verwertet haben, laBt sie sich durch Erhitzen iiber ihren Schmelz- 
punkt in das noch unbekannte Tetrachlor-fluorescein (Il) tiber- 
fiihren. Es stellt eine wohlcharakterisierte Substanz vor, deren Aus- 
farbungen auf Seide an Schénheit, Fluorescenz und Nuance 
denen des Kosins gleichkommen und héchstens eine Spur gelb- 
stichiger erscheinen. Bekanntlich hat Caro*) auf Grund der Eigen- 
schaften des roten Eosins und des blaustichigeren Tetrajod-fluoresceins. 
einst die Vermutung ausgesprochen, dai Chlor, Brom uud Jod an- 


') A. 188, 24 [1876]. 2) B. 7, 1748 [1874]. °) D. R.-P. 230787 [1911]. 
‘) B. 29, 2624 [1896]. ) B. 25, 1050 [1899]. 
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scheinend im Verhiltnis der mit ihrem Hintritt steigenden Beschwe- 
rung des Molekiils eine Reihe von gelblichen bis blaulichen Eosinen 
hervorbringen. Aus den Eigenschaften des Tetrachlor-fluoresceins er- 
sieht man, daf sich dieser Einflu® hier kaum bemerkbar macht, so 
dafi also in erster Linie Anzahl und Stellung der Halogenatome fiir 
die Farbenvertiefung des Fluoresceins ausschlaggebend sind. 


Von den Reaktionen der [Dichlor-dioxy-benzoyl]-benzoe- 
siure verdient die Uberfiihrung in Anthrachinon-derivate Inter- 
esse. In der Tat findet ein derartiger Ringschlu® leicht statt, wenn 
man zur Kondensation rauchende Schwefelsaure und Borsaure ver- 
wendet, nnd zwar erhalt man je nach der Temperatur, die man inne- 
halt, zwei verschiedene einheitliche Verbindungen. Ihren Kigenschaften 
gemaB gibt sich die eine als Dichlor-xanthopurpurin (III) und die 
andere als das durch Ersatz von Chlor durch Hydroxy] erhiltliche 
Chlor-purpurin ([V) zu erkennen, was leicht verstindlich erscheint 
im Hinblick auf die yon Heller!) und yon Plath”) ausgefiihrten 
Untersuchungen und zudem noch durch Ausfirbungen auf vorgebeizte 
Baumwollstreifen nach Scheurer-Kestner bestatigt wurde. 
N00. Noy 00. Sy 
i Fee CHET abou ies beth: 

SES BIOS OL SSC OH 


AAT. 


[Dichlor-dioxy-benzoyl]-benzoesaure (Formel 1). 


Zu 100 g [Dioxy-benzoyl]-benzoesaiure, die mit der gleichen Ge- 
wichtsmenge trockenen Athers iiberschichtet werden, liBt man lang- 
sam etwas mehr als die berechnete Menge Sulfurylchlorid, ca. 125 g, 
zutropfen, wobei man durch ein Riinrwerk die Masse in Bewegung 
halt und durch Eiskiithlung eine zu starke Erwarmung vermeidet. 
Wabrend der Reaktion geht die Dioxybenzoyl-benzoesaure einen Mo- 
meut in Lésung, und bald darauf beginnt die Dichlorsaure sich abzu- 
scheiden. Nach mehrstiindigem Stehen wird der Ather abdestilliert 
und der Riickstand aus Soda umgelést; man erhilt so in einer Aus- 
beute von 122 g ein Rohprodukt, das sich zur weiteren Verarbeitung 
eignet. Will man ein véllig reines Praparat gewinnen, so ist es 
zweckmahig, die Krystallmasse, welche im Ather abgeschieden ist, ab- 
zufiltrieren und aus Hisessig umzukrystallisieren. 


0.300 ¢ Sbst.: 0.2582 g AgCl. 
C14Hg 0; Cle. Ber. Cl 21.71. Gel. Cl 21.51. 


1) B, 28, 313 [1895].  *) B. 10, 614 [1877]. 
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Die Verbindung schmilzt bei 222°, sich langsam zersetzend. Sie 
ist unléslich in Wasser und Benzol, leicht léslich aus Sprit und Ather 
und krystallisiert aus heifem Hisessig in Wiirfeln. 


Tetrachlor-fluorescein (Formel II). 


44 g [Dichlor-dioxy-benzoyl]-benzoesaure werden im Olbad in einem 
Kolben zusammengeschmolzen und nach Zusatz von 10 g Chlorzink 
20 Minuten auf 240° erhitzt. Nach dem Erkalten wird die Masse mit 
Sodalésung zersetzt, der ausgeschiedene Zinkniederschlag abgetrennt 
und der Farbstoff ausgefallt; man erhalt so eine Ausbeute von 24 g 
= 72%. Zur volligen Reinigung wird er in der Hitze mit Ammo- 
niaklésung in das Ammoniumsalz iibergefiihrt, das beim Erkalten aus- 
krystallisiert, und dessen Abscheidung durch Zusatz von Chlorammo- 
nium vervollstandigt wird. Es bildet ein rotes Krystallpulver. Fiir 
die Analyse wurde ‘dieses mit Salzsiure zerlegt, aus Eisessig umkry- 
stallisiert und bei 100° getrocknet; es zeigte sich, dai das Tetra- 
chlor-fluorescein in Form seines Hydrates rosp. als Tetra- 
chlor-fluoresceinsaure erhalten worden war. 

0.300 g Sbst.: 0.3488 ¢ Ag Cl. 

Coo Hs Os Cly + H2O. Ber. Cl 29.11. .Gef. Cl 28.70. 

Das Tetrachlor-fluorescein beginnt bei 295° zu erweichen 
und ist bei 305° vollig zusammengeschmolzen; dabei geht der fleisch- 
farbene Aspekt in ein tiefes Rot iiber. Es ist unléslich in Wasser 
und Benzol, etwas leichter in Ather, leicht léslich in Sprit uud Me- 
thylalkohol, wobei diese eine orange Farbung annehmen; aus heiBem 
Eisessig wird es in feinen Nadelchen erhalten. In Alkalien und Am- 
moniak lést es sich mit derselben Farbe und Fluorescenz wie Eosin; 
eine ganz geringe Verschiedenheit ist nur bemerkbar, wenn man die 
Lésupgen in sehr diinner Schicht, z. B. im Schilchen mit einander 
vergleicht: es erscheint dann das Tetrachlorfluorescein etwas gelb- 
stichiger, was deutlicher zum Ausdruck kommt, wenn man die in 
iiblicher Weise auf Wolle hergestellten Ausfitbungen miteinander 
vergleicht. 

Bei obiger Darstellung des ‘Tetrachlorfluoresceins entsteht als 
Zwischenprodukt das Dichlor-resorcin yon der Formel V. Da es 
nun nicht gelingt, aus dem bekannten Dichlorresorcin, das gemal 
Reinhards') Vorschrift aus Resorcin und Sulfurylchlorid erhalten wird 
und dessen Angaben dahin zu berichtigen sind, da der Siedepunkt 
bei wiederholtem Fraktionieren bei 254° und der Schmelzpunkt bei 
101° liegt, obiges Tetrachlorfluorescein zu gewinnen, so muf diesem 


1) J. pr. Ch. [2] 17, 328, 
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Dichlorresorcin, dessen Reinheit zugleich durch eine Analyse bestatigt 
wurde, eine isomere Formel zukommen. Bei der ausgesprochenen 
Neigung des Sulfurylehlorids, Phenole ausschlieSlich in para-Stellung 
zu Substituieren, kommt als eiuzige Formel die eines p, p-Dichlor- 
resorcins (VI) in Frage, wodurch auch das erwahnte Verhalten 
gegentiber Phthalsaureanhydrid eine befriedigende Erklarung findet. 


OH | OH 


Dichlor-xanthopurpurin (Formel III). 


50 g [Dichlor-dioxy-benzoy]]-benzoesdure werden mit einer Lésung 
von 10g Borsaure in 20 g Oleum von 25 °/o tibergossen und 6 Stdn. 
auf dem Wasserbad erbhitzt. Durch EingieBen in Wasser wird das 
Dichlorxanthopurpurin als Borsaureaither abgeschieden und durch 
Kochen mit Wasser zersetzt. Zur weiteren Reinigung wird das Roh- 
produkt in Pottasche gelést und das Kaliumsalz mittels Chlorkalium 
ausgesalzen. Man filtriert es ab, zerlegt es durch Saurezusatz und 
erhalt so ein gelbes, krystallinisches Pulver in einer Ausbeute von 
40 g. Ftr die Analyse wurde das Dichlorxanthopurpurin aus heiBem 
Phenol umkrystallisiert, von anhaftendem Ee ere eS durch Aus- 
waschen mit Ather befreit und getrocknet. 

0.300 g Sbst.: 0.2738 g AgCl. 

Cy4HeOsCle. Ber. Cl 22.97. Gef. Cl 22.55. 

Das Dichlor-xanthopurpurin schmilzt bei 236—238°; es ist 
schwer léslich in den tiblichen organischen Lésungsmitteln wie Ather, 
Benzol, Sprit usw.; charakteristisch fiir diese Verbindung ist die gelbe 
Farbe der Léseng in Schwefelsiure und die Léslichkeit in wafriger 
Soda, wobei diese eine rotorange Farbe annimmt. 

Durch Umsetzung mit aromatischen Aminen event. unter Zusatz 
yon Kondensationsmitteln und nachherige Sulfuration la8t es sich in 
Farbstoffe, die chromierte Wolle in violetten bis blauschwarzen Ténen 
anfarben, tiberfiihren. 


Chlor-purpurin (Formel IV). 

50 g [Dichlor-dioxy-benzoyl]-benzoesaure werden mit 200 g Oleum 
von 25 %o und 10g Borsaure 6 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt, 
hernach steigert man die Temperatur wahrend weiterer 6 Stunden aut 
175—180° und fiihrt so das primar entstandene Dichlor-xanthopur- 
purin in Chlorpurpurin itiber. Durch Kintragen in Wasser wird es 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 53 
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abgeschieden und durch Umlosen in Soda gereinigt. Ausbeute 36 g. 
Fir die Analyse wurde das Chlorpurpurin weiterhin aus Phenol um- 
krystalliert. 
0.300 g Sbst.: 0.1542 g AgCl. 
CisH705Cl. Ber. Cl 12.22. Gef. Cl 12.72. 


Das Chlorpurpurin wird aus Phenol in tiefroten Nadeln vom 
Schmp. 270—273° erhalten; es ist unléslich in Wasser und Ather, 
schwer léslich in Sprit, Benzol, Methylalkohol usw. Sodalésung 
nimmt es mit braunroter, Schwefelsiure mit purpurroter Farbe auf. 

Die nahen Beziebungen, in denen es zum Purpurin steht, doku- 
mentieren sich am deutlichsten, wenn man diese Substanzen als Paste 
auf vorgebeizte Baumwollstreifen nach Scheurer-Kestner auffarbt, 
wobei sich an den mit Tonerde oder Chromverbindungen bedruckten 
Stellen das charakteristische Rot bezw. das Bordeauxrot entwickelt. 


106. Siegmund Reich: Uber den 2.6-Dinitro-benzaldehyd. 
(Hingegangen am 28. Februar 1912.) 


Zum Zwecke von Untersuchungen iiber sterische Hinderung be- 
notigte ich den bis jetzt noch nicht beschriebenen 2.6-Dinitro-benz- 


2.6 1 
aldehyd, (NO2)2CsHs.CHO, welchen ich auf die folgende Weise 
darstellte. Ich bromierte das 2.6-Dinitro-toluol zu 2.6-Dini- 


2.6 
tro-benzylbromid, (NO2)2CeHs.CH2Br. Die Bromierung geschah 
durch Erhitzen des Dinitro-toluols mit Brom im zugeschmolzenen 
Rohre auf 150°, da ohne Anwendung von Druck die Bromierung oder 
Chlorierung dieses K6rpers auf keine Weise médglich war. Das 
2.6-Dinitro-benzylbromid wurde mit Anilin zu [2.6-Dinitro-ben- 


2.6 
zylj-anilin, (NO2)2.Ce6eHs.CH2.NH.CsHs, kondensiert, welches durch 
Oxydation mittels Kaliumpermanganat in [2.6- Dinitro-benzal]- 
anilin, (NOs)eCeH;.CH:N.CesHs, verwandelt wurde. Letzteres 
wird nun leicht durch Erwarmen mit Mineralsiiuren in den 2.6-Di- 


O/H 
nitro-benzaldehyd und Anilin gespalten: (NO2)2CsH;.CH| : N.C5 Hs 


2.6 
= (NO). Ce Hs. CHO + Hy N.C Hs. 


Bei diesem diorthosubstituierten Benzaldehyd wurde sterische 
Hinderung nicht beobachtet. Er kondensiert sich leicht mit Phe- 
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nylhydrazin, Hydroxylamin und Anilin, sowie mit Essigsiure nach 
2.6 
Perkin zur 2.6-Dinitro-zimtsaure, (NOs)2CsH;.CH:CH.COOH. 


; 2.6 
Dagegen konnte das aus dem Oxim, (NO:)..CsH3.CH:NOH, durch 
Abspalten von Wasser entstandene 2.6-Dinitro-benzonitril (1) 


NO2 CH; 
ENON Cy vy. 
\ =) 5) . CH3 \ a CN, 
NO, CH; 


durch 12-stiindiges Kochen mit konzentrierter Salzsiure nicht verseift 
werden. Abnliches wurde bereits langst beobachtet bei den Nitrilen, 
bei welchen die dem)Cyan benachbarten Benzolwasserstoffatome durch 
Methylgruppen vertreten sind, z. B. Cyan-mesitylen (ID, welches 
ebenfalls nicht verseift werden kann’). 

Hervorzuheben ist noch, daB die 2.6-Dinitro-zimtsaure, so- 
wie deren Ester Brom nicht addieren. Wahrend also durch den 
Eintritt einer Nitrogruppe in die ortho-Stellung zum Acrylsaurerest 
die Aufnahme von Brom an der Doppelbindung bereits betrachtlich 
erschwert wird — denn die Mono-o-nitro-zimtsaure addiert Brom 
schwer und nur unvollkommen, deren Ester aber addiert noch 
leicht”) —, so wird die Additionsfahigkeit der Doppelbindung fir 
Brom durch den Eintritt zweier Nitrogruppen in ortho-Stellung voll- 
standig aufgehoben. 


Experimentelles. 
(Mitbearbeitet von Hrn. J. Pinczewski.) 


2.6-Dinitro-benzylbromid. 1 Mol.-Gew. des Dinitrotoluols 
(10 g) wird mit etwas mehr als 1 Mol.-Gew. Brom (10 g) in einer 
zugeschmolzenen Réhre wahrend mehrerer Stunden auf 140—150° 
erhitzt. Nach Ablassen des Druckes (HBr) muf die Capillare 
wiederum zugeschmolzen und ein zweites Mal mehrere Stunden lang 
aut die angegebene Temperatur erhitzt werden. Denn nach einmaligem, 
selbst langandauerndem Erhitzen ist die Einwirkung nie vollkommen. 
Zuweilen mu®B sogar noch ein drittes Mal erhitzt werden. Das Ende 
der Reaktion erkennt man leicht daran, dafi der Rohrinhalt aus einer 
braunen, krystallisierten Masse besteht. Sieht man aber in der Réhre 
einen rotbraunen, dicken Sirup, dann ist die Kinwirkung des Broms 
keine vollstindige, und in diesem Falle mul. das Krhitzen fortgesetzt 


1) B. 17, 1915 [1884]; 18, 1825 [1885]. A. 278, 207. 
2) A, 212, 128. 
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werden. Nach beendeter Reaktion wird der Réhreninhalt in heifem 
Alkohol gelést, aus dem beim LErkalten das Dinitro-benzyl- 
bromid sich krystallisiert ausscheidet. Nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol oder Ather erhalt man schwach braunliche, 
schén ausgebildete Krystalle vom Schmp. 81°. 

0.1965 g Sbst.: 0.2827 g COs, 0.0397 g H2O. — 0.1878 g Sbst.: 18.8 ccm 
N (28°, 715 mm). — 0.1792 g Shst.: 0.13801 g AgBr. 

(NOz)oCsH3.CH,Br. Ber. C 32.22, H 1.91, N 10.72, Br 30.65. 

; Gef. » 82.20, » 2.24, » 10.60, » 30.35. 

Das 2.6-Dinitro-benzylbromid ist in den gebrauchlichen, orga- 
nischen Lésungsmitteln leicht léslich. Durch kurzes Erwarmen auf 
dem Wasserbade mit einer alkoholischen Lésung von Jodkalium wird 
das Brom durch Jod ersetzt. Mit den verschiedensten aromatischen 
Aminen kondensiert es sich unter Austritt von Bromwasserstoff und 
unter Bildung schon krystallisierter Kondensationsprodukte. 


(2.6-Dinitro-benzyl]-anilin. 

Erwarmt man 1 Mol].-Gew. Diuitrobenzylbromid mit 2 Mol.-Gew. 
Anilin in alkoholischer Lésung einige Zeit auf dem Wasserbade, so 
krystallisiert beim Erkalten das [2.6-Dinitro-benzyl]-anilin in 
gelbroten Nadeln, die, nochmals aus Alkohol umkrystallisiert, konstant 
bei 108° schmelzen. 

0.1547 g Sbst.: 0.38231 g COs, 0.0662 g H,O. — 0.1615 g Sbst.: 22.5 cem 
N (20°, 725 mm). 

(NO3)2 Cs H3.CH2.NH.Ce. Hs. Ber. C 57.14, lal 4.02, N 15.38. 
Gef.9 27.06.99, > 2451 les One 

In der Mutterlauge. befindet sich, neben wenig Dinitrobenzyl-anilin, 
das leicht lésliche bromwasserstoffsaure Anilin. 

Das [2.6-Dinitro-benzyl]-anilin ist gegen Licht empfindlich. 
Setzt man etwas von den Krystallen den Sonnenstrahlen aus, so 
schlagt nach 20—30 Minuten die gelbrote Farbe in ein intensives 
Dunkelrot um. Derselbe Farbenumschlag vollzieht sich auch im 
diffusen Lichte, aber erst im Laule mehrerer Tage. In konzentrierter 
Salzsiure ist das Dinitrobenzyl-anilin léslich. Gibt man zu dieser 
Lésung Platinchlorid, so krystallisiert alsbald ein Platindoppelsalz 
in gelben Nadeln aus. 

0.1515 g Sbst.: 0.0305 g Pt. 

(Cig Hi: O41 Nz, HCl. PtCly. Ber. Pt 20.42. Gef. Pt 20.13. 

Das Dinitrobenzylbromid wurde ferner kondensiert mit p- A nisidin: 
(NOzs)2 Ce Hs. CH2.NH.CeHs.OCH3, aus Alkohol, hellrote, feine 
Nadelchen, die zu Biischeln gruppiert sind, Schmp. 119% Mit 
a-Naphthylamin: (NOs)2CsHs.CH2.NH.CioH;, rote Nadeln, 
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Schmp. 154°, Mit Anthranilsaure: (NO2)2CeH3.CH2.NH.CeHa .CO2H, 
gelbe Nadeln, Schmp. 199°. 


[2.6-Dinitro-benzal]-anilin. 

15 g Dinitrobenzylanilin wurden in 250 ccm alkoholfreiem Aceton 
gelést. Zu dieser Lésung, welche sich in einem mit RiickfluBkiihler 
versehenen Kolben von 21 Inhalt befindet, gibt man durch den Riick- 
fluBkiihler etwas mehr als die theoretische Menge Kaliumpermanganat 
in méglichst wenig Wasser gelést und siedend hei hinzu. Es tritt 
dabei eine heftige Reaktion ein, wobei das Aceton in stiirmisches 
Sieden gerat. Nach einigen Minuten ist die Oxydation beendet. Man 
filtriert den Braunstein sofort an der Pumpe unter Anwendung eines 
Biichnerschen Trichters, welcher ein mit Tucheinlage versehenes 
Filtrierpapier?) enthalt, ab. Das Filtrat wird durch Abdestillieren 
konzentriert, worauf das [2.6-Dinitro-benzal]-anilin in haarfeinen 
N&delchen auskrystallisiert. Es ist in Alkohol, Ather, Aceton und 
Benzol leicht loslich, in Ligroin schwer léslich. Aus diesem Lésungs- 
mittel umkrystallisiert, erhalt man hellgelbe, feine Nadeln vom Schmp. 
131°. Ausbeute 80 %o. 

0.0952 g Sbst.: 0.1998 g COs, 0.0303 g H20. — 0.1804 ¢ Sbst.: 18.8 com 
N (18°, 720 mm). 

(NOz)2CsH;.CH:N.CeHs. Ber. C 57.56, H 3.32, N 15.50. 
Gef. » 57.25, » 3.538, » 15.68. 


2.6-Dinitro-benzaldehyd. 


Erwarmt man das Anil mit verdiinnter Schwefelsiure auf dem 
Wasserbade, so wird es in den 2.6-Dinitro-benzaldehyd und 
Anilin zerlegt. Man laBt erkalten, ‘thert aus und verdunstet den 
Ather. Der Aldehyd bleibt in Form einer briiunlichen Masse zuriick. 
Nach Versetzen der wifrigen sauren Lésung mit Alkali konnte die 
Gegenwart von Anilin konstatiert werden. Aus verdiinnter Kssigsaure 
erhalt man den Aldehyd in Form feiner, farbloser Blattchen vom 
Schmp. 123°. 

0.1442 g Sbst.: 0.2276 g COs, 0.0342 ¢ H,0. — 0.1484 g Sbst.: 19.1 cem 
N (15°, 782 mm). 

(NOz)2CeH3.CHO. Ber. C 42.86, H 2.04. N 14.28. 
Gef. » 43.04, » 2.68, » 14.44. 

Der 2.6-Dinitrobenzaldehyd ist in Alkohol, Ather, Hisessig, Benzol 
und Chloroform leicht léslich, etwas schwer lésich in Schwefelkohlen- 
stoff und sehr schwer léslich in Ligroin. In heifKem Wasser ist er 
ziemlich léslich, woraus er beim Erkalten in feinen, farblosen Nadeln 


1) Dasselbe ist im Handel zu haben. 
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auskrystallisiert. Er reduziert ammoniakalische Silbernitratlésung 
‘und kondensiert sich leicht mit Anilin zum [2.6-Dinitro-benzal]- 
anilin. Gibt man zur acetonischen Lésung des Aldehyds ein paar 
Tropfen verdiinnten Alkalis, so entsteht eine tietblaue Farbung, die 
jedoch nach einigem Stehen verschwindet. . 

Phenylhydrazon. Der Aldehyd wurde in Alkohol gelést und dazu 
eine iiberschiissige Lisung von Phenylhydrazin in finfzigprozentiger Essig- 
sdure hinzugefiigt. Die Lésung farbte sich sofort dunkelrot. Es wurde noch 
einige Zeit gekocht, dann filtriert und stehen gelassen. Das Hydrazon kry- 
stallisierte in tiefroten Nadeln. Es ist leicht léslich in Alkohol, Ather, Eis- 
essig, Benzol und Chloroform, unléslich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff. 
Aus Benzol erhalt man es in Form schéner, dunkelroter Nadeln yom Schmp. 
159°. Es ist auBerst bestandig, durch Kochen mit Salzsiure konnte es nicht 
zerlegt werden. 

0.0981 g Sbst.: 18.2 com N (249, 735 mm). 

(NO2)2 Cg H3.CH:N.NH.CsH;. Ber. N 19.58. Gef. N 20.02. 

Oxim. Zur alkoholischen Lisung des Aldehyds wurde die berechnete 
Menge Hydroxylamin-chlorhydrat und Kaliumcarbonat hinzugefiigt. Es wurde 
3 Stunden gekocht, filtriert und dann zur Trockne verdunstet. Man erhielt 
braunliche Nadeln. Aus Benzol krystallisierte das Oxim in Form schéner, 
farbloser Nadeln vom Schmp. 115°. 

0.0501 g Sbst.: 9.1 cem N (19°, 726 mm). 

(NOz)2CsHs.CH:NOH. Ber. N 19.90. Gef. N 19.83. — 


2.6-Dinitro-benzonitril. 


Das Oxim wurde in Essigsiureanhydrid gelést und einige Minuten 
gekocht, die Fliissigkeit in verdiinnte Natronlauge gegossen und um- 
geschiittelt, wobei sich das Nitril in Flocken ausschied. Aus Alkohol 
erhalt man es als schwach braunlich gefarbte Nadeln vom Schmp. 145°. 

0.0647 g Sbst.: 13.8 com N (18°, 716 mm). 

(NOs)2CgH3.CN. Ber. N 22.10. Gef. N 22.23. 
Etwas vom Nitril wurde 12 Stunden lang mit konzentrierter Salzsiure 


gekocht. Hierauf konnte es neben einer geringfiigigen Menge eines Harzes 
unverindert wieder zuriickgewonnen werden. 


2.6-Dinitro-zimtsaure. 

1 Mol. Aldehyd wird mit 1 Mol. wasserfreiem Natriumacetat und 
iiberschiissigem Kssigsiureanhydrid 8 Stunden auf 140—150° erhitzt. 
Das Produkt wird in verdiinnte Natriumcarbonatlisung gegossen; 
dann wird bis zum Authéren der Kohlensaure-Entwicklung  er- 
wirmt, Tierkohle hinzugefiigt und einige Minuten gekocht. Nach 
Filtrieren, Ansiuern und <Ausithern destilliert man den Ather ab, 
wobei die Siure in Wiirfeln zuriickbleibt. Sie ist leicht léslich in 
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Alkohol und Ather, schwer léslich in Wasser und Benzol, sehr schwer 
in Chloroform und unléslich in Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Am 
besten krystallisiert man sie aus Wasser um, woraus man sie in 
farblosen Nadeln vom Schmp. 181° erhiilt. 

0.0715 g Sbst.: 0.1184 g COs, 0.0154 g H20. — 0.1026 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (16°, 716 mm). 

(NOz)2CeH3.CH:CH.COOH. Ber. C 45.37, H 2.52, N 11.76. 
Gef. » 45.16, » 2.41, » 11.49. 

Zu einem Teil der Sdure wurde ein groBer Uberschu8 von Brom ge- 
geben, stehen gelassen und dann bis zum vollstandigeu Verdunsten des Broms 
erwarmt. Die zuriickgebliebene Masse erwies sich nach dem Umkrystallisieren 
als bromfreie unverinderte Saure. 


2.6-Dinitro-zimtsaure-athylester. 

Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische Lésung 
der Saure dargestellt. Aus Ligroin krystallisiert der Ester in feinen 
Nadelchen vom Schmp. 82°. 

0.1170 g Shst.: 11.8 cem N (20°, 732 mm). 

(NO2)2 Cg H3. CH: CH.CO2C2Hs. Ber. N 10.52. Gef. N 10.57. 


Der Ester wurde in Chloroform gelést und dazu etwas mehr als die be- 
rechnete Menge Brom hinzugefiigt. Es wurde stehen gelassen und dann noch 
etwas erwirmt. Aus dieser Lésung wurde nur unverinderter, bromfreier 
Ester zuriickgewonnen. 


Genf, Anorganisches und organisches Laboratorium der Universitat. 


107. C. Harries: Neues tiber das /'-*-Cyclohexadien. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 8. Marz 1912.) 

In einer friiheren Abhandlung habe ich in Gemeinschaft mit 
H. von Splava-Neyman!) gezeigt, dafi das aus 1.2-Dibrom-cyclo- 
hexan durch Bromwasserstoff-Abspaltung mittels Chinolin gewonnene 
Cyclohexadien nicht einheitlich ist, sondern reichliche Mengen von 
Cyclohexen enthalt. Diese Methode zur Darstellung von Cyclo- 
hexadien war zuerst von v. Baeyer’), spater von Crossley*) und 
zuletzt von Zelinsky und Gorsky*) benutzt worden. v. Baeyer 
hatte schon auf die Bildung des Cyclohexens aufmerksam gemacht. 
1) B, 42, 693[1909]. 2) A.278, 108 [1893]. —*) Soe. 85, 1403 [1904]. 

4) B, 41, 2479 [1908]. 
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Crossley richtete nach dem Erscheinen unserer oben erwabnten Arbeit 
einen Brief an mich, in dem er mitteilte, da®B er auf anderem Wege 
zum gleichen Ergebnis wie wir gekommen sei, von der Publikation 
desselben aber nunmebr als iiberfliissig Abstand nehmen wolle. Da- 
gegen erhalten die HHrn. Zelinsky und Gorsky in einer neuen Ab- 
handlung?) ihre Ansicht aufrecht, daB das von ihnen dargestellte Cy- 
clohexadien im wesentlichen rein sei. Wir hatten ein Praparat unter- 
sucht, welches andere physikalische Kigenschaften besafe, und kénnten 
daraus nur schlieBen, da das von uns, nicht aber das von ihnen 
dargestellte, ein Gemisch gewesen sei. 

Nun mochte ich zunadchst darauf hinweisen, da fiir die Dar- 
stellung des Cyclohexadiens aus 1.2-Dibromcyclohexan eine ausfiihrliche 
Vorschrift nur von Crossley gegeben worden ist. Zelinsky und 
Gorsky erwahnen in der ersten Abhandlung mit keinem Wort, dafi 
sie diese geindert haben. Man konnte damals also nur annehmen, 
daf sie ebenfalls der Vorschrift von Crossley, wie wir spater, ge- 
folgt seien. 

Jetzt sind Zelinsky und Gorsky zu der Erkenntnis gelangt, 
daB es keineswegs gleichgiiltig ist, wie man die Kinwirkung des Chi- 
nolins auf das 1.2-Dibrom-cyclohexan vornimmt uud geben hierfiir 
folgende Vorschriit: 

»Am vorteilhaftesten ist es, 83—4 Teile Chinolin auf ein Teil Dibromid 
zu gebrauchen. Wenn man zur Reaktion mehr Chinolin nimmt, bildet sich 
auBer Cyclohexadien ein ungesattigtes Monobromid, dessen Ausbeute bis 
15—20°/o der Theorie erreicht, wenn man das Dibromid tropfenweise in 
siedendes Chinolin eintragt. Die Kohlenwasserstoffe, welche sich im letzteren 
Falle bilden, sind ein Gemisch von ungefahr gleichen Mengen Cyclohexadien 
und Cyclohexen.« 

Ich habe mich bemiiht, nach diesen Angaben ein Dihydrobenzol 
von den physikalischen Konstanten, die Zelinsky und Gorsky fiir 
ihren Kohlenwasserstoff als charakteristisch bezeichnen, zu gewinnen. 
Trotz zahlreicher Versuche ist es nicht gelungen, dieselben Werte, 
wie diejenigen dieser Forscher, zu erreichen. Offenbar war die neue 
Vorschrift noch nicht genau genug. Es kann aber zugegeben werden, 
daB der Kohlenwasserstoff nicht mehr ganz soviel Cyclohexen ent- 
halt, wie friiher”). Cyclohexen-frei habe ich aber, nach den Resultaten 
der Oxydation mit Ozon und dem Verhalten bei der Bromierung zu 
schlieBen, kein Priiparat bereiten kénnen. Der bei der Spaltung des 
Cyclohexen-ozonids auftretende Hexandialdehyd ist so charakteristisch 

1) ibid. 44, 2312 [1911]. 

*) Ich habe friher mindestens 10°/) angegeben, in Wirklichkeit enthielt 
er ca. 50%. 
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schon durch seinen Geruch, daf8 man ihn kaum tibersehen kann, 
wenn auch sehr viel Succinaldehyd beigemengt ist. 

Nach diesen Mi@erfolgen habe ich versucht, ein neues Ver- 
fahren zur Abspaltung des Bromwasserstoffes aus dem 1.2-Di- 
bromcyclohexan ausfindig zu machen, welches die beim Chinolin offen- 
bar uebenhergehende Reduktion ausschlieSt. Ich glaube dieses in der 
Behandlung des Dibromids mit Trimethylamin in alkoholischer 
Lésung gefunden zu haben. Ich verfuhr hierbei so, daB das Dibro- 
mid mit einer 33-proz. absoluten alkoholischen Lésung von Trimethyl- 
amin ca. 24 Stunden im Rohr auf ca. 80° erwarmt wurde. Beim 
Erkalten schieBen in der Lésung schéne, lange Nadeln an. Sie be- 
stehen zum gr6fBten Teil aus bromwasserstoffsaurem Trimethyl- 
amin; aus der Mutterlauge fallt absoluter Ather ein anderes weifes 
Salz in recht guter Ausbeute, welches, dreimal aus absolutem Alkohol 
und absolutem Ather umgefallt, den Zersetzungspunkt 181° (roh 168 
—170°) anzeigt. Die Analyse ergab, daf ein Additionsprodukt 
von einem Molekiil Trimethylamin an ein Monobromid vorlag. 


0.13807 g Sbst.: 0.2258 g COs, 0.0977 g H20. — 0.1878 g Sbst.: 0.1635 ¢ 
AgBr. 
CoHisNBr. Ber. C 49.30, H 7.82, Br 36.50. 
Get. »7A7.12> > 8.17, 37.05: 
Augenscheinlich war dieses Salz nach der beschriebenen Methode 
noch nicht ganz rein gewonnen worden und enthielt etwas brom- 
wasserstoffsaures Trimethylamin beigemengt. 
Man hatte nun annehmen kénnen, daf folgende Reaktion vor 
sich gegangen sei, 
CH; CHz 
H2C7- ~CHBr + N(CHs)s = H2C-~ “CH. NCCBs) Bite eae 
H2C JOH Br + N(CHs)s HsC\_CH 
CH: CH 
Indessen zeigte es sich bei der Priifung, da Brom nicht entfarbt 
wurde. Daraus miifte man den Schlub ziehen, da die Abspaltung 
des Bromwasserstoffes in einer anderen Richtung erfolgt ist und zwar 
unter Bildung eines bicyclischen Kérpers. Allerdings miiBte hierbei 
die Voraussetzung gemacht werden, dafi Ammoniumsalze mit unge- 
sattigter Kohlenstoffbindung Brom entfarben. Diese Tatsache scheint 
mir aber nicht hinlinglich erwiesen. Die weitere Untersuchung zeigte 
dann auch, daB doch eine ungesattigte Verbindung vorlag, denn ganz 
verdiinnte Permanganatlésung wurde sofort angegriffen. 
Das Ammoniumsalz ]4®t sich nan mit Silberoxyd in die Base 
umwandeln, welche beim Erhitzen leicht und glatt in Trimethyl- 
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amin und einen Kohlénwasserstoff zerfallt, der nunmehr jeden- 
falls kein Cyclohexen mehr enthalt. 

Er besa8 nach dem Waschen mit verdiinnter Schwefels’ure und 
Wasser, Trocknen iiber Chlorcalcium bei der Destillation iiber Na- 
trium den Siedepunkt von 80—80.5°, nur die letzten Tropfen gingen 
etwas héher tiber. Man erhielt aus 75 g Dibrom-cyclohexan statt 
24 ¢ 17 g Kohlenwasserstoff, eine Ausbeute, die jene beim Chinolin 
iibertrifft. Mit konzentrierter Schwefelsdure liefert er eine intensive, 
dunkelrote Farbung. Der Geruch ist nicht unangenehm, siiflich. 


Hervorzuheben ist, daB diese Darstellungsweise bei dreimaliger 
Wiederholung stets einen Kohlenwasserstoff ergab, an dem scharf die 
gleichen physikalischen Konstanten beobachtet wurden, wahrend 
diejenigen der nach der Chinolinmethode gewonnenen Praparate stets 
variieren. 

Die Elementaranalysen lieferten bereits nach der ersten Destillation gute 
Werte. 

0.1109 ¢ Sbst.: 0.3660 g COs, 0.0982 g H2 0. 

CeHs. Ber. C 89.93, H 10.07. 
Gef. >» 90.01, » —9.90. 

Molekularrefraktion und Dispersion: p30, = 0.8421, nz == 1.47559; 

wit e= 1ATLIS, ni” = 1.49598: 
Mol.-Refr. d2|~. Ber. 26.83. Gef. 26.76. 
Mol.-Disp. y—e. Ber. 0.982. Gef. 1.187. 

Man sieht, daB bei der Dispersion eine Exaltation von etwa 
20% hervortritt. Brith] hat oft darauf hingewiesen, daf es beson- 
ders auf die Bestimmung der Dispersion ankomme. 


Zur weiteren Aufklarung der Konstitution wurde der Kérper mit 
Ozon behandelt. 10g Koblenwasserstoff wurden in 100 ccm Kis- 
essig mit ca. 8-proz. Ozon — gewaschen mit Natronlauge und Schwefel- 
siure — ozonisiert. Die ganze Fliissigkeit erstarrte allmahlich zu 
einer gelatindsen Masse, wodurch die vollkommene Absittigung sehr 
erschwert wurde. Allmablich ging das Produkt in ein weibes, mikro- 
krystallinisches Pulver iiber, von dem ein Teil (ca. 1 g) abfiltriert, 
mit Ather gewaschen und getrocknet, analysiert wurde. 

0.1252 ¢ Sbst.: 0.2089 ¢ COs, 0.0684 ¢ H,0. 

Cg HsO¢. Ber. C 40.91, H 4.50. 
Gef. » 45.51, » 6.11. 
Co Hs Os. Ber. » 56.28, » 6.80. 

Aus diesen Resultaten erkennt man, da ein Gemisch von Di- 
ozonid und Monozonid vorliegt. Wiederholte Ozonisationen lieferten 
ganz abnliche Ergebnisse. 
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Die Hauptmasse des Ozonids wurde zur Spaltung einfach mit 
dem Kisessig auf dem Wasserbade solange erhitzt, bis eine Probe der 
Flassigkeit auf Zusatz von Wasser keine Fallung mehr ergab und 
dann sofort im Vakuum zur Entfernung des Eisessigs eingedampft. 

Im Riickstand konnte, soweit er von ca. 45—100° unter 10—12 mm 
Druck tiberging, nichts anderes als Succindialdehyd, aber nur in 
einer Ausbeute von héchstens ca. 2.0 g, vermittels des schénen Phe- 
nylhydrazons nachgewiesen werden, das sich diesmal bereits nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol auf den Schmelzpunkt 
von 124° bringen lieB. Die héhere Fraktion war gering und enthielt 
wahrscheinlich den Halbaldehyd der Bernsteinsaure, da sich 
daraus langsam etwas Bernsteinsaure absetzte. 

Hexandialdehyd konnte nicht nachgewiesen werden. Bemerkens- 
wert ist ein ziemlich betrichtlicher nicht destillierbarer Riickstand, 
aus dem sich keine definierbaren Produkte abscheiden lieBen. 

Dieses deutet nach meiner Erfabrung darauf hin, da® tatsachlich 
in dem Ozonid ein nicht vollstandig mit Ozon abgesittigter Kérper 
vorhanden ist. Solche Produkte werden namlich sehr schlecht ge- 
spalten. Korper mit konjugierter Doppelbindung siattigen sich aber 
auBerordentlich schwer mit Ozon. 

War hiernach die Frage noch nicht véllig gelést, ob ein reines 
Dihydro-benzol vorlag, so konnte ich durch die Untersuchung der 
Bromierungsprodukte den Nachweis hierfiir erbringen. Ja noch 
mehr, aus Zelinskys und Gorskys eigenen Angaben iiber das Ver- 
halten ihres Dihydrobenzols gegen Brom kann man beweisen, daf sie 
ein Gemisch mit Tetrahydrobenzol in den Hianden hatten. 

Die genannten Herren geben an, daS ihr Dihydrobenzol in leichtem 
Petrolither zunichst nur zwei Atome Brom aufnimmt. Die etwas iiber- 
schissiges Brom enthaltende Lésung scheidet dann nach dem Verdunsten des 
Petrolathers Krystalle vom Schmp. 140—141° aus, die nach der Analyse als . 
Tetrabromid angesprochen werden. Der flissig gebliebene Anteil wurde 
destilliert (Sdp. 105°, 14 mm) und erwies sich als Dibromid. Aus diesem 
scheiden sich wieder Krystalle vom Schmp. 102—104° ab. Das dlige Bromid 
lieB sich nicht weiter bromieren. Ausbeuten werden nicht mitgeteilt. 

In diesen Angaben ist der Beweis enthalten, daf tatsachlich ein 
Gemisch von mindestens 2 Kohlenwasserstoffen vorgelegen hat. Denn 
das élige, bei 105° unter 14 mm siedende, nicht weiter bromierbare 
Ol ist Tetrahydro-benzol-dibromid. 

Ich habe nun zunachst das neue, von mir dargestellte Dihydro- 
benzol bromiert. Zu diesem Zwecke wurden 1.7 g Kohlenwasser- 
stoff in Chloroform mit 6.8 g (2 Molekiile) Brom vorsichtig unter 
Kihlung versetzt, wobei festgestellt wurde, dai 3.4 g (2 Atome) Brom 
sofort unter Entfarbung aufgenommen wurden, die iibrige Menge 
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wurde erst nach 2 Tagen vollstindig absorbiert. Nach dieser Zeit 
wurde das Chloroform abdestilliert, wobei der Riickstand krystallinisch 
erstarrte, ein Ol war nicht zu bemerken. Dieser Riickstand wog 
direkt 7.7 g, nach dem Abpressen auf Ton 7.2 g, wahrend die Theorie 
fiir ein Tetrabromid 8.5 g verlangt. Der Schmelzpunkt lag roh bei 
70—80°. Nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Ather wurden 
dicke, weiBe Prismen erhalten, deren Schmelzpunkt bei 87—89° an- 
nahernd konstant war. Die Analyse bestatigte die Erwartung, dai 
ein Tetrabromid vorlag. 


0.2171 g Shst.: 0.4060 g AgBr. 
CeHsBrs. Ber. Br 79.98. Get. Br 79.58. 


Der neue Kohlenwasserstotf verhalt sich also ganz analog dem 
Butadien. 


Da nun dieser Befund im Gegensatz zu den Angaben von 
Zelinsky und Gorsky zu stehen schien, wiederholte ich die Bro- 
mierung eines nach ihrer neuen Vorschrift vermittels Chinolin aus 
1.2-Dibromcyclohexan dargestellten Praparates. 


10.5 g dieses Kohlenwasserstoffes wurden, genau wie oben be- 
schrieben, in Chloroform mit 40 g Brom (2 Mol.) vorsichtig versetzt, 
bis auf Zusatz von 20g (1 Molekil) trat ebenfalls sofort Entfarbung 
ein. Nach 4 Tagen wurde das Chloroform, das noch viel freies Brom 
gelést enthielt, abgedunstet; es hinterblieb eine halbfeste Masse. Durch 
Absaugen konnten daraus 20 g krystallinisches und 18 g Gliges Produkt 
abgeschieden werden, zusammen 38 g statt theoretisch 50.5 g. Aus 
dem 6ligen schieden sich allmahlich noch 1.3 g fest aus. Das feste 
Tetrabromid wurde aus Ather umkrystallisiert und schmolz zu- 
nachst bei 75—80°% Durch fraktionierte Krystallisation konnten 
daraus ein hoher, bei ca. 140°, schmelzender, etwas schwerer lés- 
’ licher, in feinen Nadeln krystallisierender und ein niedrigerer, bei ca. 
87—89°, schmelzender, in dicken Prismen krystallisierender Kérper 
gewonnen werden. Der Schmelzpunkt der héher schmelzenden 
Form konnte durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
bis auf 155—156° gebracht werden. Wabhrscheinlich stehen diese 
beiden Tetrabromide im Verhaltnis der cis- und ¢trans-Isomerie. Der 
Hauptanteil ist aber bei weitem der Kérper vom Schmp. 87—89°, 
der mit demjenigen vom gleichen Schmelzpunkt aus meinem neuen 
Dihydrobenzol identisch ist und der von Zelinsky und Gorsky an- 
scheinend tibersehen wurde. 


Der dlige Anteil wurde fraktioniert. Dabei ergab Fraktion I: 
Sdp. 87—95° unter 7 mm Druck (Hauptmenge 87—88°) 8 g. Frak- 
tion II: Sdp. 95—150°, 2.5 g. Riickstand stark geschwarzt 6g. Aus 
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diesem wurden durch Kochen mit Ather und Tierkohle noch 3.5 g 
Krystalle vom Schmp. 70—80° erhalten. 

Die Fraktion 1 enthalt ein gesattigtes Bromid, nimlich 1.2-Di- 
brom-cyclohexan, dessen genauer Siedepunkt bei 87—88° unter 
7mm Druck liegt. Aus der gefundenen Menge berechnet sich, dab 
der Kohlenwasserstof{f selbst ca. 25% Cyclo-hexen enthalten hat. 

Zum SchluB habe ich nun folgendes Experiment gemacht, welches 
meine Behauptung, da das Zelinsky und Gorskysche Dihydrobenzol 
ein Gemenge sei, endgiiltig bestitigt. 

Ich habe das Tetrabromid Schmp. 87—89° aus dem nach dem 
Zelinsky und Gorskyschen Verfahren dargestellten Dihydrobenzol 
nach Thiele mit Zinkstaub in methylalkoholischer Lisung redu- 
ziert und hierbei einen Kohlenwasserstoff erhalten, der sich als 
vollkommen identisch mit dem yon mir nach meiner anderen Methode 
bereiteten Produkt erwies. Also auch hier véllige Analogie mit dem 
Butadien. 

Zu diesem Zweck werden 20 g Tetrabromid in 100 ccm Methylalkohol 
hei®B gelést und mittels eines langen Trichterrohres durch den Rickflu8kihler 
in kleinen Portionen in einen Rundkolben eingefihrt, in dem sich 40 g Zink- 
staub befinden. Hierauf wird noch eine halbe Stunde gekocht und dann 
direkt iber dem Zinkstaub, der Kohlenwasserstoff und der Methylalkohol ab- 
destilliert. Das Destillat wird in das doppelte Volumen Wasser, dem wenig 
Kaliumecarbonat zugesetzt ist, gegossen und der sich oben abscheidende 
Kohlenwasserstoff abgehoben, mit Chlorcalcium getrocknet und tiber Natrium 
destilliert. Man erhielt ca. 2.5 g statt 4 g. 

Die physikalischen Konstanten sind als identisch mit den vorhin ange- 
gebenen anzusehen, 


D303) = 0.842, Sdp. 80.5%, 170” = 1.47506, na=47113, ny = 1.49544. 
Mol.-Refr. d 2|~ ber. 26.83, gef. 26.78. Mol.-Disp.: y—a ber. 0.98, gef. 1.17. 
E y—a = 0.19. 

Zelinsky und Gorsky geben an: 


D7’ = 0.8376, 74" = 1.4700. 


Ich erhielt jetzt nach ihrem neu mitgeteiltem Verfahren einen Kohlen- 


wasserstoff von: 


D1F-3) = 0.8315, n'82° — 1.46768, na = 1.46373, ny = 1.48567. 


Es sei bemerkt, da8 ich nach der Trimethylamin-Methode auch 
das 1-Methyl-3.4-dibrom-cyclohexan aus p-Hexahydro-kresol 
untersucht habe. Hieriiber werde ich spater Naheres mitteilen. 

Das Butylen-dibromid spaltet mit Trimethylamin quantitativ 
ein Molekiil Bromwasserstoff ab und liefert neben sehr wenig des 
Salzes CH.:CH.CH(NCH3); Br).CH3; hauptsichlich ein ungesittigtes 
Bromid, wahrscheinlich CH;.CBr:CH.CHs. Diese Beobachtung steht. 
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in offenbarem Gegensatz zu der Angabe einer Patentanmeldung') in 
der beschrieben wird, daB aus Butylenbromid und Pyridin Butadien 
glatt entsteht. Ich habe diese Reaktion nicht bestatigen kénnen. 

Hrn. Dr. Karl Neresheimer, der mich bei diesen Versuchen 
sehr geschickt unterstiitzte, danke ich herzlich. 


108. L. Marchlewski und J. Robel: Uber das a-Phyllo- 
hamin und die Formel des a-Phylloporphyrins. 
[Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau.]} 

(Eingegangen am 9. Marz 1912.) 

Vor einiger Zeit berichtete der Hine von uns”), dai das Phyllopor- 
phyrin von Schunck und Marchlewski, welches jetzt die Bezeich- 
nung Phylloporphyrin @ fiihrt*), auBerst leicht mit Eisen und 
Chlor kombiniert werden kann, ahnlich wie dies zuerst von Zaleski*) 
fiir das Mesoporphyrin gezeigt wurde. 

Die Higenschaften des Phyllohamins, wie dieser Kérper genannt 
wurde, zeigten sich dermafien denen des echten Hamins analog, dah 
in seiner Bildung der interessanteste von den bis jetzt von Schunck 
und Marchlewski und letzterem selbst gelieferten Beweisen der 
chemischen Verwandschaft des Blatt- und Blutfarbstoffs erblickt 
wurde. Die Bildung des K6érpers verlauft so auSerordentlich leicht, da 
man bei seiner Darstellung tiberhaupt nicht irren kann. Umso be- 
fremdender ist daher die Behauptung Willstatters und Fritzsches°) 
welche lautet: »es erscheint daher noch nicht méglich, von einem der 
Porphyrine aus dem Chlorophyll zu einer dem Hamin so fholichen Ver- 
bindung zu gelangen, wie sie Zaleski aus Mesopophyrin durch Ein- 
fiihrung des Hisens hergestellt hat«. Es ist anzunehmen, dafi die ge- 
nannten Autoren den Versuch mit dem $-Phylloporphyrin ausfihrten. 
In diesem Falle verliuft die Reaktion bedeutend trager als mit dem 
a-Phylloporphyrin, fiihrt aber endlich doch zu einem $-Phyllohimin, 
welches spektroskopisch dem echten Himin noch ‘naher steht als die 
a-Verbindung. Bei der Bildung des Phyllohimins spielen Carboxyl- 
gruppen tibrigens tberhaupt keine Rolle und ihre Anzahl im Porphy- 
rinmolekiil ist in diesem Falle von keiner Bedeutung. 


1) D.P..A, 161987,.10. 45-11, C-19596 IV 1 


») Bio. Z. 3, 320. Vergl. auch Marchlewski und Robel. Bio. Z. 34, 
Jo [L91}: 


3) Bull. de PAcad. des Sciences de Cracovie 1912, 41. 
4) $I. 1904, XLIII, 11. TA Sah, Boi LI09} 
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Neben dem grofen Interesse, welches die Phyllohimine an 
sich erwecken, war ihr genaueres Studium noch von einem anderen 
Gesichtspunkte wichtig. Die Fixierung der Phyllohimin-Formeln konnte 
eine Entscheidung zwischen zurzeit noch diskutablen Phyllopor- 
phyrin-Formeln treffen. Fiir das aus Phyllotaonin erhaltene Phyllo- 
porphyrin von Schunck und Marchlewski kamen nach diesen 
Autoren die Formeln C32 Has Na Oo und Ci¢ His N2O bezw. C33 H36 Na Oo 
in Betracht'). Letztere Formel befiirworteten auch die spateren Ana- 
lysen von uns, sowie diejenigen von Willstatter und Fritzsche?). 
Hiner von uns erinnerte jedoch an die Schicksale der Blutporphyrin- 
Formeln, welche erst genauer angegeben werden konnten, als die 
Hamin-Formeln sichergestellt wurden. Dies geschah einerseits durch 
die griindlichen analytischen Arbeiten yon Nencki und Zaleski’) 
iiber das sogenannte Acethamin und diejenigen von Hetper und 
Marchlewski*), aus welchen folgte, dafi die Acetylgruppe bei. der 
Bildung des »Acethamins« in die Molekel nicht eintritt. Es konnte 
daber gehoffit werden, daf auch die Phyllohamine eine ahnliche Rolle 
bei der Feststellung der Phylloporphyrin-Formeln spielen werden. 
Auer den Cs3-Formeln konnten noch folgende in Betracht kommen: 

C3, H34 Ny Oo verlangt C 75.23, H 6.94, N 11.36. 
C3; H36 Na On » P(e. o2e ow, 2) Leal: 
C32 H36 Ny Oz » De pole) (eld ye > s LOA: 
C33 H36 Na Oe » » 76.08, » 6.99, » 10.79. 
C34 H3g Nu Oo » oy Way ty Wie ee Oa 

Die Analysen ergaben: 

Schunck und Marchlewski C 75.98, H 7.10, N 11.02. 
Robel und Marchlewski DO. > Goes) Deel leoe. 
Willstatter und Fritzsche » 75.70, » 7.18, » 11.08. 

Ime Mitte > 75.10; (225 sl, 

Mit diesen Zahlen laBt sich am besten die Formel C32 H3¢NaO2 in Ein- 
klang bringen; sie schlieBen aber andere, z. B, C33 Hac Ns Os, nicht sicher aus, 
Die Untersuchung des Phyllohimins brachte nun Abhilfe. 


Darstellung des Phyllohamins, 

Wir brachten im ganzen 3.2 g «@-Phylloporphyrin zusammen. Ks 
wurde teils aus dem Phyllotaonin dargestellt, teils aus den Chloro- 
phyllansiuren. Im ersteren Falle war es frei von 6-Phylloporphyrin, 
und bei seiner Reindarstellung war nur auf die Abtrennung weniger 
basischer Produkte Bedacht zu nehmen, was nach der von uns friiher 


1) A, 284, 90 [1894]. 2 loc, cit. 
3) gh, 30, 384 [1900]. 
4) Bull. de Acad. des Sciences de Cracovie 1907, 224. 
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beschriebenen Methode leicht gelingt'). Chlorophyllansauren gaben 
mit Alkalien, auf hohe Temperaturen erhitzt, neben dem a-Phyllo- 
porphyrin noch $-Phylloporphyrin, dessen Abtrennung uns 
neuerdings ebenfalls gelang’). Die oben genannte Menge des Por- 
phyrins wurde in 160 ccm Lisessig gelést, der zuvor mit Kochsalz 
gesattigt war; die Lésung wurde dann noch mit einem ziemlich groBen 
Uberschu8 von Kochsalz versetzt, welches natiirlich ungelést blieb. 
Das Ganze wurde nun auf ein siedendes Wasserbad gesetzt und 
Mohrsalz in kleinen Portionen zugesetzt. Auch letzteres befand sich 
im grofen Uberschu8. Die Reaktion verlauft langsam. Erst nach 
1'/2-stiindigem Erwarmen wurde eine Anderung der urspriinglichen 
prachtig roten Farbe des Phylloporphyrin-Chlorhydrats be- 
merkt; der Ton wurde braunlich. Das Erwarmen dauerte 10 Stun- 
den, nach welcher Zeit die Farbe der Lésung braun war, mit rét- 
lichem Stich. Aus der noch warmen Lésung schieden sich glitzernde, 
braune Nadeln ab. Die Lésung blieb tiber Nacht in der Kalte stehen 
und wurde dann mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt. Der 
abgeschiedene braune Niederschlag wurde gesammelt, chlorfrei ge- 
waschen und bei ca. 100° getrocknet. Er wog 3.43 g. Das Filtrat 
zeigte eine rot-violette Farbe, und spektroskopisch lie sich noch 
Phylloporphyrin, welches nicht in Reaktion getreten war, nach- 
welsen. 

Krystallisierung des @-Phyllohamins. Die angewandte 
Methode war genau dieselbe, welche Schalfejew im Falle des echten 
Hamins benutzte, und welche Nencki und Zaleski mit so gutem 
Erfolg bei ihren Arbeiten anwandten. 

a) 1g «-Phyllohimiu wurde mit 20 com Chloroform versetzt und dann 
1 g Chinin zugesetzt. Sofort liste sich das Phyllohimin ohne Erwarmen 
auf; die Farbe der Lésung war rotstichigbraun. Die Lésung wurde nun in 
80 ccm Hisessig, der mit Kochsalz gesittigt und nahezu zum Sieden erwirmt 
war, hineinfiltriert. Das Filter wurde mit 5 cem Chloroform nachgespilt. 
Sehr bald begann die Krystallisation des «-Phyllohamins. Am nachsten 
Tage wurden die Krystalle abfiltriert, mit Hisessig, dann 82-prozentigem 
Alkohol und schlieflich Wasser chlorfrei gewaschen. Das Priparat wurde 
erst an der Luft und dann bei ca, 100° getrocknet; erhalten 0.78 g. Unter 
dem Mikroskop erwies sich das Priparat einheitlich; es bestand aus meist 
gut ausgebildeten, braunen, glitzernden Rhomben, welche, wie wir frither 
angaben, wahrscheinlich dem rhombischen System angehéren. Zur Analyse 
wurde das Priparat iiber siedendem Toluol getrocknet. Gewichtskonstanz 
wurde bereits nach 4 Stunden erreicht. 


1) Bio. Z. 32, 204 (1911). 
*) Bull. de Acad, des Sciences de Cracovie 1912, 41; Bio. Z. 39, 6 [1912]. 
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b) 1.4 g Phyllohimin werden mit 28 cem Alkohol versetzt und 20 Tropfen 
konzentrierte waBrige Ammoniak-Lisung zugesetzt. Lésung  erfolgte 
etwas schwieriger als im vorigen Falle, und die Farbe war etwas rotstichiger. 
Die Lésung wurde filtriert, das Filter mit 20 com ammoniakhaltigem Alkohol 
gewaschen und in 112 ccm Kisessig, der mit Kochsalz gesattigt und bis 
nahe dem Siedepunkt erwarmt war, gegossen. Weiter wurde wie bei a) ver- 
fahren. Erhalten wurden 0.91 g. 

ce) Zu dem letzten Versuch nahmen wir 1 g Phyllohimin und krystalli- 
sierten es wie Probe b). Erhalten wurden 0.68 g des krystallisierten Produktes. 

Bei den folgenden Analysen haben wir auf den C-, N- und Fe-Gehalt 
unser Hauptaugenmerk gerichtet, da diese Werte, wie die unten gegebene 
Zusammenstellung lehrt, entscheidend sind. Das Chlor wurde nach der 
Methode von Carius bestimmt; die Substanz verbrennt schwer, das Rohr 
muBte dreimal nach erneutem Zusatz von Salpetersiure geschlossen und er- 
warmt werden. Die Eisenbestimmung wurde in besonderen Proben vorge- 
‘nommen. Zu diesem Zweck wurde die Substanz in schrag gestellten kleinen 
Kélbchen mit Salpetersiure erwirmt, dann die klare Lésung in einer Platin- 
schale eingedampit, der Rickstand schwach gegliht, in konzentrierter Salz- 
sdure gelést und nach Zusatz von Wasser das Fe(OH); mit Ammoniak ge- 
fallt. Erbalten wurden folgende Werte: 

a) 0.1086 g, vy=8.44 com (16°, 752mm), N 9.35. 

0.1885 », 0.0256 g Fe. Os, Fe 9.50. 

0.1083 », 0.2527 ¢ COs, 0.0551 g H2O, C 63.64, H 5.69. 
b) 0.1507 >, 013522 > >», 0.0768> » , » 63.79, » 15.70. 


0.1938 », 0.0468 AgCl, OE Sere 
e) 0.0886 », 0.2075 > » , 0.0453» » , » 63.87, > 5.72. _ 
0.4178 », 0.0572 » Fe. Os, Be 9:57. 


Fiir die Phyllohamine, welche den schon angefiihrten Phylloporphyrinen 
entsprechen, berechnen sich die folgenden Formeln: 
Csi Hg N02 FeCl verlangt C 63.72, H 5.54, N 9.62, Fe 9.57, Cl 6.07. 
C31 Ha4 Na O» Fe Cl » >» 68.50, » 5.86, » 9.59, » 9.53, »~6 05. 
C32 Ha4 Ny Oo Fe Cl >» > 4.93, > 1D.14,,% 9.39, > 9.345 > 15193) 
C33 H34 Ny Oo Fe Cl » > 64.94, > Diba, 6 9.215) > 9.10.) > fo.81. 
Ca4 Hag Ny Oo Fe Cl » » 65.40, » 5.838, » 9.00, » 8.95, » 5.68. 
Erhalten wurde im Mittel 63.77, » 5.70, » 9.385, » 9.53, » 5.97. 


Aus dieser Zusammenstellung folgt zunachst, da® die Cs3- und 
Czi-Formeln fiir @-Phylloporphyrin ganz ausgeschlossen sind. Die 
C31- und C32-Formeln haben auf Grund der Phyllohamin-Analysen etwa 
gleiche Berechtigung. Die Phylloporphyrin- Analysen sprechen eher 
fiir die Cs:-Formel, und diese von Schunck und Marchlewski zu- 
erst aufgestellte Formel mu auch zurzeit als die mit den Tatsachen 
am besten iibereinstimmende betrachtet werden. Ganz ausgeschlossen 
erscheint allerdings die Formel Cs: H34NsO2z auch nicht, und es ist 
wiinschenswert, auf Grund weiterer Untersuchungen, besonders der 


‘a 5 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXY. 54 
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Entstebungsart ‘des oa-Phylloporphyrins, eine definitive Auswahl zu 


_ tretfen. 


Rigenschaften dés Phyllohamins. Das «-Phyllohamin lést 
sich in organischen Lésungsmitteln (Alkohol, Chloroform, Eisessig) 
viel leichter als das echte Himin. Das Spektrum der Chloroform- 
lésung stimmt mit dem der Lisessiglésung tiberein. In starkeren 
Lisungen beobachtet man aufer einer Endabsorption vier Bander, 
welche im Vergleich mit den Bandern des echten Hamins mehr nach 
dem violetten Ende hin verschoben erscheinen'). In verdiinnten 
Liésungen beobachtet man noch zwischen der Endabsorption und dem 
4, Band eine Spur eines Bandes. 

Der Vollstandigkeit wegen médge hier auch noch die Lage der Bander in 
Wellenlangen angegeben werden: 


Band I 649.5—614.5 643.0 —627.0 
> DSi — 5a), unsichtbar 
ewig 545.0—527.0 


» IV ‘von $52 an 2 
Endabsorption j Pei 

Die alkalischen Lésungen, d.h. diejenigen, welche durch Auf- 
lésen des o-Phyllohamins in Chloroform unter Zusatz von Ammoniak 
oder Chinin erhalten werden, zeigen ein abweichendes Spektrum. Im 
Falle der chininhaltigen Lésung wurden zwei Binder beobachtet von 
den Wellenlangen: Band I 600.8—589 0, Band Hl 495.5—476.8. 

In waBrigen Alkalien lést sich «-Phyllobamin nicht auf. Dieser 
Umstand spricht vielleicht fiir die Annahme, dai die Carboxylgruppe 
des Phylloporphyrins im Phyllohimin latent ist. Fiir diese Annahme, 
wie auch Pilotys”) Ansicht, dai die Carboxylgruppen der Blut- 
hamine latent sind, spricht tibrigens auch das obige optische Verhalten 
der alkoholischen Liésung des Phyllohimins, sowie die bisherige Er- 
fahrung, nach welcher bei Chlorophyll- und Blutfarbstoff-Derivaten die 
spektralen Kigenschaften nicht wesentlich geindert werden, wenn das 
Wasserstolfatom der Carboxylgruppen durch Metalle ersetzt wird. 
Das «-Phylloporphyrin-Natriumsalz zeigt ein analoges Spektrum, wie 
das freie Porphyrin. Ahnlich verhalten sich die Natriumsalze der 
Blutporphyrine. Die Frage nach dem Zustande der Carboxylgruppe 
im Phyllohimin, wie auch in den Himinen tiberhaupt, wird tibrigens 
erst dann spruchreif werden, wenn der wahre Unterschied zwischen _ 
dem Hamatin und dem Schalfejewschen Kérper aufgeklart sein 
wird, was bis jetzt keineswegs geschehen ist. 

a#-Phyllo-himochromogen. Mit diesem etwas schwerfalligen 
Namen bezeichnen wir die Substanz, welche aus dem Phyllohamin 


1) Vergl. Bio. Z. 34, 275 [1911]. 2) A. 377, 361 [1910]. 
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unter analogen Bedingungen entsteht, wie das Hiimochromogen aus 
dem echten Hamin. Hine alkoholisch-ammoniakalische Lésung des 
Phyllohimins wird mit dem Stokesschen Reagens versetzt. Die 
Farbée der Lésung wird bedeutend réter, und das Spektrum besteht 
jetzt aus zwei Bandern, welche etwas mehr nach dem Violett: hin 
verschoben sind, als die des echten Hamochromogens. Fiir letzteres 
fanden wir die Angaben Hoppe-Seylers bestitigt, namlich: Band I 
563.3—548.5, Band II 527.5—522.3, Schatten bis 512.3 (Hoppe- 
Seyler fand 565.3—547.4 bezw. 526.9—513.9). Fiir «-Phyllo-hamo- 
chromogen erhielten wir: Band I 550.0—538.5, Band II 517.3—512.3; 
Schatten bis 506.0. 

Die Bildung dieses Reduktionsproduktes ist ein weiterer Beweis 
der groBen Ahnlichkeit des «-Phyllohimins und echten Bluthaimins. 

Krakau, 7. Februar 1912. 


109. A. Gutmann: Uber die Einwirkung von Arsenit und 
Cyanid-Sulfid auf Diazoverbindungen. 
(Hingegangen am 19. Februar 1912.) 

Bei einer Reihe von Verbindungen der verschiedensten Art, wie 
Thiosulfate'), Thiosulfonate”) und deren Ester*), Alkyl- 
nitrate‘), aromatische Sulfonchloride®’), Cyanhalogene®) ua, 
habe ich festgestellt, daf sie imstande sind, schon bei gewoéhnlicher 
Temperatur an Arsenit, Cyanid und Cyanid-Sulfid glatt Sauer- 
stoff bezw. Schwefel anzulagern unter Bildung von Arsenat bezw. 
Monosulfoxvarsenat bezw. Rhodanat. Nachstehend der Verlauf 
dieser Reaktionen, an vier typischen Beispielen kurz dargestellt: 


(SO, Na).S.ONa (oder (SO2Na). S:ONa) + AsO3 Nas 
- = SO.NaONa + S:AsOsz Naz. 
(SO2K).O.SC2Hs —+- AsO3Nasz + NaOH = SO,KONa ++ AsO,iNag 


+ C.H;.SH. 
C:N.J + NaS Na = CNSNa + JNa. 


(NO).0.0C:Hs + KSH + CNK = NO.K + CNSK + G:Hs.OH. 


Dieses Verhalten fihrte ich darauf zuriick, dafi das in Reaktion 
tretende Sauerstoff- bezw. Schwefel- bezw. Halogenatom in der betreffenden 


1) Za. Ch. 17, 409 [1898]; Fr. 46, 485 [1907]. 
2) B. 41, 8351 [1908]; Fr. 47, 293 [1908]. 
8) B. 40, 2818 [1907]; 41, 1650 [1908]. 4) B. 41, 2052 [1908). 
5) B. 42, 480 [1909]. 6) B, 42, 3623 [1909]. 
54* 
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Verbindung in »reaktivere Form, d. h. in beweglicher, mehrwertiger, tiber- 
sdttigter und daher leicht abspalibarer Form als .O:, .S:, .Cl: oder 
-O., . S., -Cl enthalten sein mufi im Gegensatz zu anderen, Bie mit den 


genannten Reduktionsmitteln reagierenden Sauerstoff- bezw, Schwefel- bezw. 
Halogenatomen in gewdhnlicher, fester, nicht abspaltbarer, zwei- bezw- 
einwertiger Form. 

In Verfolg dieser Reaktion teile ich nachstehend das Resultat der 
Einwirkung von Arsenit und Cyanid-Sulfid auf Diazoverbin- 
dungen mit. 


Einwirkung von Arsenit auf normales Diazobenzol-Natrium. 


Eine aus 5g Anilin in der bekannten Weise dargestellte, schwach 
gelb gefarbte Lésung von normalem Diazobenzol-Natrium wurde 
bei einer Temperatur von 5° mit einer tertiaren Natriumarsenit- 
lésung, hergestellt aus 8g AsoO3; in 30g 40-proz. Natronlauge, 
allmahlich vermischt. Unter voriibergehender starker Rotfar- 
bung trat sofort Reaktion ein, wobei Stickstoff stiirmisch entwich. 
Auf der Reaktionsfliissigkeit, welche schwach gelb gefarbt war, hatte 
sich aufer einer geringen Menge fliissigen Harzes ein 01 abgeschieden, 
welches in der bekannten Weise als Benzol identifiziert wurde. Die 
Reaktionsfliissigkeit selbst erstarrte nach kurzer Zeit zu einem festen 
Brei von Krystallnadeln, welche aus Wasser umkrystallisiert sich als 
tertidres Natriumarsenat erwiesen. Die Kinwirkung hat somit 
stattgefunden nach: 

Cs3H;.N2.ONa + AsO3;Naz3 + NaOH = CeHe + No + AsOiNaz + NazO. 


Uber den quantitativen Verlauf der Einwirkung von 
Arsenit auf normales Diazobenzol-Natrium. 


Kine aus 1.87 @ Anilin (= ?/;99 Mol.-Gew.) in der bekannten Weise her- 
gestellte Lésung von normalem Diazobenzol-Natrium wurde mit einer aus 
3.96 g AsoO3 in 32 g 15-prozentiger Natronlauge hergestellten Arsenitlésung 
(= 4/00 Mol.-Gew. As Og Nas) bei einer 5° nicht iibersteigenden Temperatur 
allmahlich vermischt usw. Die Reaktionsfliissigkeit habe ich zur Entfernung 
des Benzols unter Durchleiten von Kohlendioxyd, um Oxydation des Arsenits 
durch den Sauerstoff der Luft zu verhindern, eingedampft und nach dem 
Erkalten auf 200 cem aufgefiillt. 

In 20 cem dieser Lésung wurde bei Gegenwart von Natriumbicarbonat 
die unverbrauchte arsenige Siiure mit 1/\o-m. Jodlésung bestimmt. 

Ich verbrauchte 41.0—41.3 ecm. Demnach fiir das Ganze rund 412 ecm 
Vyo-n. Jodlésung. 

Berechnung: 200 cem '/3-%. Jodlésung entsprechen !/190 Mol.-Gew. AsO3Nas. 
Die yon mir verbrauchten 412 cem '/;9-n. Jodlésung zeigen somit annahernd 
*/100 Mol.-Gew. AsO3 Naz an. Da ich aber /jo9 Mol.-Gew. AsO3Na3 zugesetzt 
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habe, hat daher das 2/199 Mol.-Gew. Anilin bezw. Diazotat 2/;00 Mol.-Gew. 
AsQ3Naz oxydiert nach obiger Gleichung (S. $22). 

Aus diesem Verlauf der Reaktion geht hervor, da 1 Mol.-Gew. 
normales Diazobenzol-Alkalisalz 4/2 Mol-Gew. As,O3 zu oxy- 
dieren vermag. Diese Reaktion kann somit zu einer quantitativen 
Bestimmung des Gehaltes einer Diazolésung auf ihre Wirksam- 
keit Verwendung finden. 


Kinwirkung von Arsenit auf Diazobenzolchlorid. 


Eine saure Diazobenzolchloridlésung wurde mit einer im Uber- 
schuB sich befindenden eiskalten Natriumarsenitlisung allmahlich 
vermischt. Unter vortibergehender Rétlichfarbung trat starke Stick- 
stoff-Entwicklung ein, und es resultierte schlieBlich eine schwach 
orange gefarbte Lésung, welche beim ruhigen Stehen Benzol als 
unlisliches Ol abschied und auf Zusatz von Alkohol bis zur begin- 
nenden Triibung tertiares Natriumarsenat in Krystallnadeln fallen 
he8. Kinwirkung hat somit nach 

CeHs.Ne.Cl+ AsO; Naz; + NaOH = Co He + 2N + AsO: Na + NaCl 


stattgefunden. 


Einwirkung von Kaliumcyanid-Sulfid auf n-Diazobenzol- 
Natrium. A 


Eine aus 2.5 g Anilin hergestellte Lésung von n.-Diazobenzol- 
Natrium wurde bei einer Temperatur von 5° mit einer frisch be- 
reiteten konzentrierten waBrigen Lésung von Cyanid-Sulfid — 
hergestellt durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in 7 g 15-proz. 
Natronlauge bis zur Sattigung und Zusatz von 10 g Natronlauge (1:3) 
und 2 g+Kaliumcyanid — versetzt. Unter Rotfarbung trat nach 
kurzer Zeit bereits Reaktion ein. Die urspriinglich vollkommen klare 
Lésung triibte sich unter Entweichen von Stickstoff, und es trat 
ein eigentiimlicher, an Isonitril erinnernder Geruch auf. Jie tiefrote, 
triibe, alkalische Reaktionsfliissigkeit zeigte die tolgenden Reaktionen: 

1. Mit Salzsiure angesauert, entfairbte sich sofort die rote Lésung, 
wobei ein starker, gelber Niederschlag entstand. Im Filtrat davon 
trat mit Eisenchloridlésung intensive blutrote Farbung auf: Rhodanat. 

2. Beim Erwarmen der Lésung fiir sich erfolgten zwischen 50° 
und 60° kleine Detonationen. Rhodanat war in der angesauer- 
ten Fliissigkeit nachweisbar. 

3. Nach 24-stiindigem Stehen bei gewéhnlicher Temperatur traten 
beim Erwarmen der Lésung keine Detonationen mehr ein. Der 
Isonitrilgeruch war nur noch schwach vorhanden. Dagegen machte 
sich jetzt ein starker Geruch nach Benzol bemerkbar. 
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Die Einwirkung von Diazobenzol-Natrium auf Kaliumeyanid- 
Sulfid dirfte unter Zwischenbildung der von Hantzsch und 
Freese), sowie Bamberger und Krau”) beobachteten explosiven 
Thiodiazoverbindungen nach den Gleichungen erfolgt sein: 


Co H;.N2.0 Na+ NaSH — CeHs.Ne.SNa-+ NaOH, 
Co H;.Ne.SH = Ce He = S=-.2'N: 
CNK+S=CNSK. 


Einwirkung von Arsenit bezw. Cyanid-Sulfid auf 
i-Diazobenzol-Kalium. 


i-Diazobenzol-Kalium war nach den Angaben yon Schraube 
und Schmidt’) durch Erhitzen von normalem Diazobenzol-Kalium mit Atz- 
kali dargestellt worden. Eine waGrige Lisung desselben, welche ziemlich 
dunkel gefarbt war, mit einer konzentrierten Arsenitlésung versetzt, wirkte 
weder in der Kalte, noch beim Erwarmen darauf ein. Hin Entweichen yon 
Stickstoff war nicht zu beobachten. Auf Zusatz von Alkohol trat keine 
Ausscheidung von Arsenat ein, am Boden saS ein dicker Sirup, welcher aus 
Arsenit bestand, dariiber die braunrote, alkoholisch-alkalische Lésung von 
t-Diazobenzol-Kalium. 

Macht man jedoch eine auf 5° abgekihlte Lésung von 7- Diazobenzol- 
Kalium mit Salzsiure sauer und tragt diese Lésung in eine kalt gehaltene 
Arsenitlésung ein, so bemerkt man ein anfangs schwaches, spater starkeres 
Schaumen der Reaktionsflissigkeit, der Geruch von Benzol ist deutlich 
wahrnehmbar, auf Zusatz von Alkohol scheiden sich aus der rotbraunen 
Lésung farblose Nadeln ab, welche die Reaktionen von tertidrem Natrium- 
arsenat zeigen. Die Ausbeute an Arsenat und die Stickstolfentwicklung 
waren jedoch bedeutend geringer als bei normalem Diazobenzol-Kalium, was 
mit einer teilweisen Zersetzung des 7-Diazobenzol-Kaliums bei der Dar- 
stellung aus normalem Salz durch Erhitzen auf 130° leicht erklart werden 
kann. Eine quantitative Bestimmung des nicht in Reaktion getretenen 
Arsenits in der Form wie beim normalem Diazobenzol-Kalium (S. 822) konnte 
wegen der tiefrotbraunen Farbe der Lésung nicht ausgefihrt werden. 

Beim Zusammenbringen einer ¢- Diazobenzol-Kaliumlésung mit 
einer Cyanid-Sulfidlésung war weder Schiumen (Stickstoffentwicklung) 
zu bemerken, noch trat der Geruech nach Benzol auf. Es hat somit auch 
hier keine HKinwirkung stattgefunden. 


Einwirkung von Arsenit auf p-Nitro-diazobenzolchlorid. 
Kine aus 1.4 g p-Nitranilin frisch bereitete salzsaure Liésung von 
p-Nitro-diazobenzolchlorid wurde in eine eiskalte Lésung yon 
2g Aso QO; in 20g 30-proz. Natronlauge eingetragen. Unter voriiber- 
gehender Griinfirbung trat starkes Schiumen (Stickstoffentwick- 


1) B. 28, 8237 [1895]. 2) B. 29, 272 [1896]. %) B. 27, 514 [1894]. 


$25. 
lung) und Geruch nach Nitrobenzol auf. Die resultierende Lésung 
zeigte tiefbraunrote Farbung. Auf Zusatz von soviel Alkohol, daB 
eine schwache Triibung sich zeigte, krystallisierte nach einiger Zeit 
tertiares Natriumarsenat in Nadeln aus. Die Ausbeute an 
Nitrobenzol war wider Erwarten nur gering. Die Reaktion diirfte 
daher nur zum Teil nach der Gleichung stattgefunden haben: 

(NO2) Co Hy.N2.Cl + AsO3 Naz; + NaOH 

= NO2.6. HH; -+- 2N. + NaCl + AsO. Nas. 


Durch Eintragen einer frisch bereiteten p-Nitro-diazobenzol- 
chloridlésung in iiberschiissige, eiskalte, 15-proz. Natronlauge war eine 
Lésung von normalem p-Nitrodiazobenzol-Natrium hergestellt worden. 

Eine solche in konzentriertem Zustand braunrote Liésung mit 
iiberschissiger Arsenitlésung versetzt, zeigte von Anfang an nur 
schwaches Schiumen (Stickstoff-Entwicklung) und schwachen Ge- 
ruch nach Nitrobenzol. Aus der braunroten Lésung krystallisierte 
nach Zusatz von Alkohol bis zur beginnenden Triibung tertiares 
Natriumarsenat in Nadeln aus. Die Ausbeute daran war jedoch noch 
geringer als beim vorhergehenden Versuch. 

Durch Hintragen einer p-Nitro-diazobenzolchlorid-Lésung in auf 60° er- 
wirmte Natronlauge war eine Lésung von i-p-Nitro-diazobenzol- 
Natrium ') hergestellt worden. 

Eine solche Lésung, mit einer Arsenitlésung versetzt, zeigte weder in der 
Kalte, noch beim Erwarmen eine Entwicklung von Stickstoff, Auch Geruch 
nach Nitrobenzol war nicht zu bemerken. Es hat somit keine Einwirkung 
stattgefunden. 

Azoxybenzol und das isomere p-Oxy-azobenzol, Diazo- 
amidobenzol und das isomere Amido-azobenzol, ferner Azo- 
benzol, Nitroso-dimethylanilin, Nitroso-phenol (Chinon- 
monoxim) und Phenyl-nitrosamin zeigten beim EHrwairmen mit 
tertiarer Natriumarsenitlésung keine Stickstolfentwicklung und keine 
Arsenatbildung. 

Diese Verbindungen verhalten sich also wie Iso-Diazoyerbin- 
dungen. 

Uber die Aufstellung einer neuen Konstitutionsformel fiir die 
normalen Diazoverbindungen, welche auf der Reaktionsfahigkeit der 
normalen im Gegensatz zu der Indilferenz der iso-Verbindungen 
aufgebaut ist und mit welcher alle Reaktionen der Diazoverbin- 
dungen, sowohl die der Sauresalze als die der Alkalisalze, die 
der Kupplung, des Austausches, der Oxydation und der 
- Addition, in richtiger Weise wiederzugeben sind, hoffe ich ein- 


 B. 27, 514 [1894]. 
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gehender zu berichten, sobald mir die Erledigung der am Schlusse 
dieser Abhandlung angefiihrten Versuche gelungen ist. 


Einwirkung von Arsenit auf labiles benzol-diazosulfon- 
saures Kalium. 


Das labile benzol-diazosulfonsaure Kalium war nach den 
Angaben von E. Bamberger?) dargestellt worden. Es zeigte die 
von E. Bamberger und A. Hantzsch angegebenen Eigenschaften. 
Das in Eiswasser suspendierte Salz wurde mit einer eiskalten Lisung 
von tertiirem Natriumarsenit vermischt, wobei voriibergehende 
Rotfarbung beobachtet wurde. Unter Entwicklung von Stickstoff 
trat Reaktion ein, bald machte sich der Geruch nach Benzol be- 
merkbar. Die fast farblose Reaktionsfliissigkeit war durch kleine 
Mengen ausgeschiedenen metallischen Arsens dunkel gefarbt. Auf 
Zusatz von etwas Alkohol krystallisierte tertiares Natriumarsenat 
in Nadeln aus. Die Mutterlauge enthielt Sulfit. Die Reaktion diirtte 
somit nach der Gleichung stattgefunden haben: 


Cs Hs.Ne.0.S 00K — AsO; Naz =— NaOH 
= Ce He + 2Ni AsO. Naz + SO; K Na. 


Einwirkung von Kaliumcyanid-Sulfid auf labiles 

benzol-diazosulfonsaures Kalium. 

Das in Eiswasser suspendierte Salz wurde in eine mit tiber- 
schiissiger Natronlauge versetzte Lésung von Kaliumecyanid-Na- 
triumsulfid eingetragen. Unter Gasentwicklung und Rotfar- 
bung trat bald Reaktion ein. Benzol war durch den Geruch wahr- 
nehmbar. In der Loésung wurde auferdem noch Rhodanat und 
Sulfit nachgewiesen. 

Der Reaktionsverlauf diirfte somit nach der Gleichung stattge- 
funden haben: 


Cs Hs.Ne.O.SO2K+CNK + NaSH = CoHe + 2N + SO3K Na + KCNS. 


EKinwirkung von Arsenit bezw. Cyanid-Sulfid auf stabiles 
benzol-diazosulfonsaures Kalium. 


Das stabile Salz war durch mehrtiigiges Stehenlassen sowohl 
einer Lésung von labilem, orangegelbem benzol-diazosulfonsaurem 
Kalium als auch durch Wechselwirkung von Diazobenzolnitrat-Lésung 
mit Kaliumsulfit bei gewéhnlicher Temperatur erhalten worden. 

Kine waBrige Loésung desselben mit einer Natriumarsenit- 
lésung vermischt, zeigte weder in der Kilte, noch beim Erwarmen 


1) B, 27, 2936 [1894]. 
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Hinwirkung. Arsenat konnte nicht aufgefunden werden. Ebenso 
verhielt sich eine solche Lésung gegen Kaliumcyanid-Sulfid. 
Bildung von Rhodanat konnte nicht festgestellt werden. 

Eine Lésung von stabilem Salz, mit Salzsiure bei 5° sauer ge- 
macht, wurde in eine iiberschiissiges Alkali enthaltende Arsenitlésung 
eingetragen. Es fand weder Stickstoffentwicklung, noch sonst Ein- 
wirkung ‘statt. Das stabile Salz kann somit durch Ansa&uern bei 
niedriger Temperatur nicht in das labile zuriickverwandelt werden, 
wie dies heim 7-Diazobenzolkalium festgestellt worden ist. 


Einwirkung von Natriumsulfit auf Diazobenzol-Natrium. 


In eine mit konzentrierter Natronlauge versetzte, im UberschuB 
sich befindende Natriumsulfitlésung %*/190 Mol.-Gew. (frei von 
Sulfat) wurde eine eiskalte Normaldiazobenzol-Natrium-Loésung 
“100 Mol.-Gew. eingetragen. Um Oxydation durch atmospb4rischen 
Sauerstoff zu verhindern, habe ich die Lésung unter Wasserstoff ge- 
halten. Es hatte nach 16-stiindigem Stehen weder in der Kalte, 
noch beim Erwarmen Stickstoffentwicklung (Benzol und Sulfatbildung) 
stattgefunden. Dagegen entwickelte diese 16 Stunden der WinterkAlte 
ausgesetzte alkalische Natriumsulfit-Normaldiazobenzol-Na- 
trium-Lésung auf Zusatz von tertiarem Natriumarsenit sofort 
Stickstoff, und der Geruch von Benzo]! war deutlich wahrnehmbar. 
Ein Beweis, dafi die Normal-diazobenzol-Natriumlosung unver- 
4ndert vorhanden war und somit keine Einwirkung von Natrium- 
sulfit auf Diazobenzol-Natrium in stark alkalischer Lésung statt- 
gefunden hat. Dies ist um so auffalliger, als eine schwach alka- 
lische Lésung von Sulfit mit einer schwach sauren Diazobenzol- 
chloridlésung nach E, Fischer unter Bildung von phenylhydrazin- 
sulfonsaurem Alkali und Sulfat reagiert und eine saure Di- 
azobenzolchlorid-Lésung beim Einleiten von schwefliger Siure 
letztere sofort zu Schwefelsaiure, wie nachstehender Versuch zeigt, 
oxydiert. 

In eine auf 5° gehaltene, salzsaure Diazobenzolchlorid- 
Bariumchlorid-Lésung leitete ich unter fortwahrendem Durchleiten 
von Kohlensiure, um Oxydation durch atmospharischen Sauerstoff zu 
verhindern, Schwefligsiureanhydrid ein. Nach kurzer Zeit 
schon tritibte sich die Lésung durch Ausscheidung eines schweren, 
weiBen Niederschlages von Bariumsulfat. Auf der rosaroten 
Flissigkeit hatte sich eine braune Schmiere abgeschieden, welche 
Fehlingsche Liésung reduzierte (Phenylhydrazin?). Gleichzeitig 
machte sich aber auch Geruch nach Phenol] bemerkbar. 

Bei Annahme einer reaktiven Atomgruppe kime dem orange- 
gelben, labilen benzol-diazosulfonsaurem Kalium die Kon- 
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stitutionsformel Co Hs..N:N.O.SO2K zu, wahrend dem hellgelben, 


stabilen hengeldiasoulonennet Kalium die bisher tibliche 
Konstitutionsformel CsH;.N:N.SO2.OK verbleiben wiirde. 


Einwirkung von Arsenit auf p-diazobenzol-sulfonsaures. 
Natrium. 


Eine frisch dargestellte Lésung von 4g Diazobenzol-sulfon- 
siure-anhydrid in iiberschiissiger eisgekiihlter Natronlauge wurde 
mit einer Lésung von 4g As:Qs3 in 15-prozentiger Natronlauge ge- 
mischt, wobei vortibergehend intensive Carmoisinrot-Farbung aut- 
trat. Die Mischung war schlieBlich gelb gefarbt und entwickelte an- 
fangs nur wenig Gas. Erst beim Erwirmen im Wasserbade trat unter 
Schaumen starke Stickstoffentwicklung ein. Nach dem Erkalten 
erstarrte die nur sehr schwach gelb gefarbte Lésung zu einem Brei 
von Krystallnadeln, welche sich als tertiares Natriumarsenat 
erwiesen. Beim Abfiltrieren dieser Krystalle farbte sich die Mutter- 
lauge von oben nach unten intensiv carmoisinrot, was wohl auf die 
Nebenbildung von oxy-azobenzol-sulfonsaurem Natrium zuriickzufiibren 
sein diirfte. Die Einwirkung hat in der Hauptsache nach 
Ce Hi (SO2 OH).N2.ONa + AsOz Na3 = Ce H;:.SOs3 Na+ AsO. Nas + IN 
stattgefunden. 


Kinwirkung von Kaliumcyanid-Sulfid auf p-diazobenzol- 
sulfonsaures Natrium. 

P. Klason’), welcher die Einwirkung von alkoholischem Kalium- 
sulfid allein (also ohne Kaliumeyanid) auf diazobenzol-sulfonsaures 
Kalium untersucht hat, erhielt unter lebhafter Stickstoffentwicklung 
und Rotfarbung thiophenol-p-sulfonsaures Kalium, wobei héchstens 
30 %o der Diazoverbindung der Reaktion nach: 

Ce Hi(SO2.OK). No. OK + K2S = Ce Ha (SK).SO; K + 2 N+ K2 0 
unterlegen sind. 

Hine Lisung von 4 g Diazobenzol-sulfonsiure-anhydrid in 
liberschissiger, eiskalter Kalilauge wurde mit einer farblosen Mischung 
von 2g Kaliumeyanid und 25 cem ca. '/a-m. Kaliumsulfid-Lésung 
gemischt, wobei unter geringer Stickstoffentwicklung Gelbfarbung 
eintrat. Beim Erwirmen firbte sich die Loésung voriibergehend 
intensiv orangerot, und unter Schiumen, starker Stickstoflent- 
wicklung, resultierte schlieBlich eine farblose Lésung, welche 
auber benzolsulfonsaurem Kalium Rhodankalium enthielt (die Lé- 


1) B. 20, 349 [1887]. 
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sung wurde mit Salzsiure angesiuert und nach Abfiltrieren des gelben 

_ Niederschlages mit Eisenchloridlésung versetzt: tiefblutrote Farbung). 
_ Die Einwirkung diirite unter Zwischenbildung (Gelbfarbung) 

von thiodiazo-benzol-sulfonsaurem Kalium nach 

Ce Hy, (SO, a OK) No OES + Ky i) == Ce Ha (SO, : OK).N2 Kk + Ks O und 
Ce Hs (SO».OK).N2.SK + CNK = C,H;.SO;K +KCNS+2N 


stattgefunden haben. 


Einwirkung von Arsenit auf Diazobenzol-perbromid. 

Das aus 5g Anilin durch Diazotieren und durch Eintragen in 
eine Lésung von 8g Brom in gesiattigter Kaliumbromidlésung frisch 
bereitete Diazobenzol-perbromid wurde allmahlich in eine Lésung 
von 8g As,QO3 in 100g 20-prozentiger Natronlauge eingetragen. 
Unter intensiver Rotfarbung und Stickstoffentwicklung trat 
Reaktion ein. Auf der orangerot gefairbten Reaktionsfltissigkeit hatte 
sich eine braune Schmiere abgeschieden, welche sich nach der Destil- 
lation mit Wasserdamp! als Brombenzol erwies. Auf Zusatz von 
Alkohol krystallisierte tertidres Natriumarsenat in Nadeln aus. 
Benzol konnte nicht aufgefunden werden. Die Reduktion des Per- 
bromids war somit nur bis zum Brombenzol erfolgt nach: 

Ce H;.Ne.Br: Bre + AsO; Naz + 2 NaOH 

= CoH; Br + 2 N + AsO, Na; +2 NaBr + H; O. 

Diazobenzol-perbromid, in eine Lésung von Kaliumcyanid- 
Sulfid eingetragen, lieferte unter Stickstofientwicklung und 
Bildung von Brombenzol eine Flissigkeit, welche Rhodanat 
enthielt: 
CoHs.N2.Br: Bro + NasS + CNK = CoH; Br + 2N + KONS + 2NaBr. 

Diazobenzol-perbromid vermag eine Plumbitlé6sung — im 
Gegensatz zu Diazobenzolchlorid — zu Bleidioxyd zu oxydieren. 

Perbromid, in eine heifie Plumbitlésung eingetragen, lieferte 
unter Stickstoffentwicklung und Bildung von Brombenzol 
einen rotbraunen Niederschlag von Bleidioxyd. Dabei machte sich 
ein isonitrilabnlicher Geruch bemerkbar. 

CeH;.Ne.Br: Bre + Pb(ONa)s =: Ce Hs Br=- ON + PbO» -- 2 NaBr. 


Einwirkung von Arsenit auf Diazobenzol-imid. 
2.5¢ Diazobenzol-imid, dargestellt durch Kinwirkung von 
Diazobenzolperbromid auf Ammoniak, wurde in eine eisgektihlte 
Lésung von 3 g Ase O; in 50 g 15-prozentiger Natronlauge eingetragen. 
Es trat schwache Erwarmung und Stickstoffentwicklung ein. _ Beim 
Erwarmen wurde die Stickstoffentwicklung sehr stark, zugleich 


830 


trat der Geruch nach Anilin auf. Auf der Reaktionsfliissigkeit hatte 
sich eine braunschwarze Schmiere abgeschieden. Die Lésung er- 
starrte nach einiger Zeit zu einem Brei yon Krystallnadeln, welche 
sich als tert. Natriumarsenat erwiesen. Benzol. konnte nicht 
aufgefunden werden. Die Reduktion des Diazobenzolimids war somit 
nur bis zum Anilin erfolgt nach: 


Ce Hs Nz + AsO; Naz SS HAO = Ce H;.NHe eee AsO. Naz. 


Diazobenzol-imid, in eine mit iiberschiissiger Natronlauge ver- 
setzte Lésung von Kaliumcyanid-Sulfid eingetragen lieferte unter 
Stickstoffentwicklung und Bildung von Anilin eine Flissigkeit, 
welche Rhodanat enthielt, nach: 


CeH;N; + NaSH + KCN+ H20 = CcH;.NH2 + KCNS+N2 + NaOH. 


Die dem Diazobenzol-imid oder Stickstoffwasserstoffsaure-phenyl- 
ester zugrunde liegende Saure, die Stickstoffwasserstoffsaure 
vermag, wie angestellte Versuche zeigten, in alkalischer Lésung 
eine tertiare Arsenitl6sung auch beim Kochen nicht zu zerlegen 
etwa nach: 


N;H + Hz O + As O3 Naz = NH; + Ne + AsO, Naz. 


EKinwirkung von Arsenit auf Nitroso-acetanilid. 


Das nach den Angaben von O. Fischer durch Einwirkung von 
N20; auf eine Lisung von 7g Acetanilid in Eisessig gewonnene, 
schwach gelb gefarbte Nitroso-acetanilid wurde in eine Lésung von 
6 g As2O3 in 60g 15-prozentiger Natronlauge eingetragen. In der 
Kalte zeigte sich unter Rétlichfairbung nur schwache Stickstoffentwick- 
lung. Beim Erwarmen trat unter Rotfarbung starkere Stickstoff- 
entwicklung ein. Auf der Reaktionsfliissigkeit hatte sich ein O1 
abgeschieden, welches als Benzol erkannt wurde. Auf Zusatz von 
Alkohol krytallisierte Natriumarsenat in Nadeln aus. 


Die Reaktion diirfte daher nach der Gleichung verlaufen sein: 


Ce Hs; .N(COCH3;).NO ate AsQs Nag -t NaOH 
= CyeHe + 2 N+ CH;3.COONa + AsO, Nas. 


Kinwirkung yon Kaliumcyanid-Sulfid auf Nitroso- 
acetanilid. 
Nitroso-acetanilid wurde in eine mit tiberschtissiger Natronlauge 
versetzte Lésung von Kaliumcyanid-Sulfid eingetragen. Unter Rét- 
lichfarbung trat beim Erwarmen Stickstoffentwicklung und Ab- 
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scheidung von Benzol ein. In der Reaktionsfliissigkeit wurde 
Rhodanat nachgewiesen: 


~ C>H;.N(COCHs).NO + KCN + NaSH 
= CsHe + 2N + CH;3.COONa + KCNS. 


Hinwirkung von Natriumarsenit auf Benzoyl-phenyl- 
nitrosamin, 

Das nach den Angaben von Pechmanns aus 4.6 g Anilin frisch 
dargestellte, noch feuchte Benzoylphenylnitrosamin wurde allmiahlich 
in eine Lésung von 4g As,O3 in 30g 15-prozentiger Natronlauge 
eingetragen. Unter voriibergehender, tiefhimbeerroter Farbung 
triibte sich beim Erwarmen die Fliissigkeit, wobei Stickstoff unter 
starkem Schaumen entwich. Auf der schwach gelb gefirbten Reak- 
tionsfliissigkeit hatte sich Benzol als braune Schmiere abgeschieden. 
Auf Zusatz von Alkohol krystallisierte Natriumarsenat in Nadeln 
aus: 

CeHs.N(CO.CeH;).NO + AsO; Na; + NaOH 

= CsHe +2N+ Co H;.COONa + AsO, Naz. 


Beim Erwarmen von Benzoyl-phenyl-nitrosamin mit einer 
Lésung von Kaliumcyanid-Sulfid trat unter Stickstoffentwick- 
lung Benzolbildung ein. Die Entstehung von Rhodanat wurde 
festgestellt. 4 

Den Nitrosoaniliden, welche man auch als Ester der Ni- 
trosamine betrachten kann, wird zurzeit die fiir die sehr be- 
standigen Nitrosamine, R.NH.N:0O, geltende Konstitutionsformel 
CeH; .N(COCH:;).N:0O, zugeschrieben. Die Nitrosoanilide besitzen 
aber, wie von anderer Seite festgestellt worden ist, bei weitem nicht 
die Bestindigkeit der Nitrosamine, sondern verhalten sich in ihren 
Reaktionen viel mehr wie labile Diazoverbindungen. Eine Be- 
statigung findet diese Reaktionsfahigkeit der Nitrosoanilide durch 
die vorstehend beschriebene Einwirkung auf Arsenit und Cyanid- 
Sulfid. 

Die Nitrosoanilide besitzen eben als Ester der Nitrosamine nicht 
mehr deren Bestindigkeit. (Ein ahnliches Verhalten der Ester im 
Gegensatz zu den Salzen habe ich bei der Salpetersiure’) und 
in dieser Abhandlung bei der Stickstoffwasserstofisiure und 
ihrem Phenylester, dem Diazobenzolimid, festgestellt.) 

Den Nitrosoaniliden kime daher besser die ihnen bereits von 
anderen beigelegte Diazoformel] zu: C>;H;.N:N.O.COCHs. 


1) B. At, 2052 [1908]. 
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In einer weiteren Abhandlung will ich die Kinwirkung von 
Arsenit und Cyanid-Sulfid auf Nitramid, welches von Hantzsch 
als anorganische Diazoverbindung wegen seines spontanen Zerfalles 
durch Alkalien in Stickoxydul und Wasser betrachtet wird und in 
diesem Falle mit Arsenit in Stickstoff und Wasser unter Bildung von 
Arsenat zerfallen miifte, ferner auf aliphatische, aliphatisch- 
aromatische und die noch fehlenden reinaromatischen Diazo- 
verbindungen, wie Diazo-Cyanide, -Sulfone, -Ester — (dabei 
diirfte es méglich sein, definitiv zu entscheiden, ob die Ester den nor- 
malen oder den Isoverbindungen zuzurechnen sind) —, Phenole, 
ferner auf die Diazobenzolsaure, C>H;.N:NO.OH und ihre Iso- 


meren, das Phenylnitramin, C>H;.NH.NOs, und das o-, m- und. 


p-Nitranilin, CsHi(NO2).NHs beschreiben. 
Die vorstehende Arbeit wurde im staatlichen, hygienischen 
Institut Hamburg, Chem. Abteilung, ausgefiihrt. 


110, Irma und Fritz Ulimann: Uber Thio-diphenyl- 
amine der Anthrachinon-Reihe. 
{Vorlaufige Mitteilung.] 
(Hingegangen am 13. Marz 1912.) 

Vor einiger Zeit stellte F. Ullmann in Gemeinschalt mit P. 
Ochsner!) und Sone’) eine Anzahl von Anthrachinon-acridonen 
her, welche durchwegs die Higenschatt hatten, Baumwolle nach der 
Kiipenmethode anzufirben. Durch Ersatz der NH-Gruppe in diesen 
Verbindungen durch Schwefel, entstehen die von F. Ullmann und 
E. Knecht*) gewonnenen Anthrachinon-thioxanthone, deren 
Leukoverbindungen substantive Higenschaften besitzen. Die von F. 
Ullmann und O. Fodor‘) gewonnenen blauen Anthrachinon-di- 
hydrophenazine, lassen sich nach der Kiipenmethode nicht auffar- 
ben und unterscheiden sich dadurch scharf von dem schénen, yon 
René Bohn hergestellten Dianthrachinonyl-dihydrophenazin 
(Indanthren). 

Bei der weiteren Verfolgung dieser Arbeiten schien es uns inter- 
essant, den Hinfluf festzustellen, den ein Ersatz der CO-Gruppe in 
den Anthrachinon-acridonen durch —S— auf die Farbe und die 
Kigenschaften ausiibt. 


1) A, 881, 6 [1911]. 2) A, 380, 340 [1911]. 
8) B. 44, 3125 [1911]. ‘) A. 380, 324 [1911]. 
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Zur Herstellung derartiger Verbindungen wollten wir 1-Halogen- 
2-amino-anthrachinone mit aromatischen Mercaptanen konden- 
sieren und die gebildeten Amino-anthrachinonyl mercaptane durch Oxy- 
‘dation in die entsprechenden Anthrachinonyl-thiodiphenylamine 
umwandeln. Als Ausgangsmaterial benutzten wir das leicht zugang- 
liche 1.3-Dibrom-2-amino-anthrachinon?), in dem das «-standige Brom 
besonders beweglich ist. Kondensiert man diese Verbindung mit An- 
thrachinon-@-mercaptan, so erfolgt nicht nur die Kondensation zu 
dem entsprechenden Sulfid, sondern es findet auch gleichzeitig eine 
Oxydation statt unter Bildung von 


Brom-dianthrachinonyl-thiodiphenylamin, 
ji ——§ 7 he \ 
hi cOman GND ae COsm., 1 
ig C0 Br cos 

3.8 g 1.3-Dibrom-2-amimo-anthrachinon, 2.2 g Anthrachinon-1-mercaptan 
wurden in 40 ccm Nitrobenzol gelést, mit 0.75 g fein pulverisierter, wasser- 
freier Pottasche versetzt und zum Sieden erhitzt. Die rote Lésung wurde 
miBlarbig, durch das kurze Kihlrohr entwich Wasserdampf, und zu gleicher 
Zeit begann das Kondensationsprodukt sich in blauvioletten Nadeln auszu- 
sscheiden. Durch 2-stiindiges Erhitzen zum Sieden wurde die Reaktion zu 
Ende gefithrt, die breiige Masse mit Toluol verdiinnt, hei®B abgesaugt, erst 
mit siedendem Toluol und dann mit Alkohol ausgewaschen. Der Riickstand 
wurde erst mit Wasser und dann so lange mit Hisessig ausgekocht, bis eine 
gezogene Probe sich frei von Asche erwies. Der auf diese Weise gewonnene 
Parbstotf?) (2.9 g) gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0.1299 & Sbst.: 0.2974 g COs, 0.0295 g HO. — 0.1902 g Shst.: 0.0675 g 
Ag Br. 

Cos Wy2 O04 NSBr (538). Ber. C 62.45, H 2.23, Br 14.86. 
Gef. » 62.44, » 2.54, » 15.138. 

Das Brom-dianthrachinonyl-thiodiphenylamin bildet violette, ver- 
filzte, kupferglanzende Nadeln, die bei 400° noch nicht schmelzen und 
bei héherer Temperatur als violetter Dampf unter Zersetzung subli- 
mieren. Sie sind in den gebrauchlichen Lésungsmitteln wie Alkohol, Kis- 
essig, Nitrobenzol unléslich, werden sehr schwer in der Siedehitze 
von Chinolin und etwas leichter von Diphenylamin mit violetter Farbe 
aufgenommen. In konzentrierter Schwefelsiure lést sich die Substanz 
mit griiner Farbe; auf Zusatz von Wasser scheiden sich violette 
Flocken ab. 


1) B. 40, 1701 1907]. 

*) Nach Abschluf unserer Versuche erschienen vor einigen Tagen die Patent- 
sanmeldungen B 63790 und F 32333, in welchen gleichfalls die Herstellung 
won Dianthrachinonyl-thiodiphenylaminen beschrieben ist. 
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Mit Natriumhydrosulfit entsteht eine braunrote Kiipe mit blauer 
Blume, aus der Baumwolle in roten Ténen angefarbt wird, die beim 
Verhangen in ein violettstichiges Blau tibergehen. 

Mit der weiteren Untersuchung von Anthrachinonyl-thiodiphenyl- 
aminen ist Hr. O. Kiser beschaftigt. 


ll. J. Novak: Uber Alkylierung von Aminosauren mit. 
Dialkylsulfaten '). 
[Aus dem Chem. Versuchslabor. der landw. Landes-Versuchsanstalt in Briinn.} 
(Kingegangen am 29. Februar 1912.) 


Die Bestimmungsmethoden der einzelnen Aminosduren in 
den EiweiB-Spaltungsprodukten, ausgenommen Glutaminsaure, 
Tyrosin, Histidin, Lysin und Arginin, fiir welche schon sehr gute 
Methoden ausgearbeitet sind, miissen trotz der unschatzbaren Dienste, 
welche die Estermethode nach E. Fischer bei dem Studium dieser 
Produkte geleistet hatte, doch noch als verbesserungsbediirftig ange- 
sehen werden. Durchschnittlich werden nur ca. 60°/o an Aminosauren. 
des urspriinglichen Eiweifikorpers mit den verwendeten Methoden rein 
erhalten und identifiziert, wobei der polypeptid-artigen Kupplung der 
Aminosauren im EiweiBmolekiil bei den Ausbeuteberechnungen keine 
Rechnung getragen wird. 

In jenen Fallen, wo die Summe der gelaBten Aminosiuren eine 
hohere ist, wie z. B. bei der Hydrolyse von Hordein?) 71.32% und 
Gliadin*) sogar 83.54 °%o, kommt stets eine der oben erwa&hnten 
Aminosauren, normal die Glutaminsiure, in gréferer Menge vor. 

Durch Darstellung und naheres Studium der Derivate einzelner 
Aminosduren von giinstigeren physikalischen Eigenschalten, als es die 
der bisher verwendeten freien Aminosiuren sind, unter gleichzeitiger- 
Beriicksichtigung der Ausbeuten, kann man fiir weitere Aminosauren 
genauere, wenn auch nicht direkte Bestimmungsmethoden ausarbeiten.. 

Auf die Méglichkeit, fiir diese Zwecke die Bildung von schwer 
léslichen Salzen der. Betaine mit Quecksilberchlorid, Goldchlorid und 
Platinchlorid auszuniitzen, hat R. Engeland‘) aufmerksam gemacht, 
der auch die praktische Anwendung der Kigenschalten der Betain-- 


1) Teilweise abgedruckt in Rozpravy ¢eské akademie II. tt. XX. Nr. 4 
(1911), vorgelegt am 11. November 1910. 

2) B. Osborne und 8. Clapp, Fr. 47, 590 [1908]. 

3) B. Osborne und Guest, J. biol. Chem. 9, 425 [1911]. 

4) B. 42, 2962 [1909]. 
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doppelzalze zur Isolierung der Hydrolyseprodukte des Caseins 
demonstriert hat, wobei er die Alkylierung mit Methyljodid und — 
Kaliumhydroxyd in der Kalte ausfiihrte. 

Ich habe in der vorliegenden Arbeit, unter besonderer Beriick- 
sichtigung der Ausbeutebestimmungen, die systematische Alky- 
lierung der einzelnen Aminosduren mit Dialkylsulfaten ausge- 
fihrt. Die Ergebnisse dieser Arbeit konnten vorliufig als Grundlage 
einer quantitativen Bestimmungsmethode der Asparaginsaure, die 
auch bald an dieser Stelle ver6ffentlicht werden soll, verwendet 
werden. 

Die allgemeine Anwendungsméglichkeit des Dimethylsulfates 
zu Alkylierungszwecken, die an vielen Beispielen demonstriert wurde, 
bietet gegeniiber dem Methyljodid sehr viele Vorteile, besonders in 
Bezug auf ausgezeichnete Ausbeuten und Arbeiten bei normaler Tem- 
peratur und normalem Druck. 

Dagegen wurde das homologe Diathylsulfat zu Alkylierungs- 
zwecken sehr wenig verwendet. H. Decker’) konstatierte, da®i die 
Alkylierung des 8-Nitrochinolins mit Diathylsulfat viel weniger ener- 
gisch verlauft als mit Dimethylsulfat. Die Schwierigkeiten, welche 
bei der Darstellung des Diathylsulfates auftreten*), deuten schon 
darauf hin, daf& das Alkylieren mit Diathylsulfat anders verlaufen 
wird, als mit Dimethylsulfat. Ich habe in der-vorliegenden Arbeit 
dieses vorausgesehene, verschiedene Verhalten beider Schwefelsiure- 
ester gegentiber dem Glykokoll, Alanin, Leucin und Asparagin- 
siure bestatigt gefunden. 

Das Verhalten des Dimethylsulfates in alkalischer Lésung 
gegeniiber den a-Aminosauren ist analog jenem von Methyljodid, 
besitzt aber vor diesem die Vorztige in Bezug auf praktisch quantita- 
tive Ausbeuten und Kinfachheit des Alkylierens. 

Neben der Einwirkung von Dimethylsulfat auf «-Amino-mono- 
carbonsauren wurde seine Einwirkung auch auf Asparaginsaure 
und Glutaminsaure studiert. 

Asparaginsaure wird mit Dimetbylsulfat, ahnlich wie auch mit 
Methyljodid und Kalihydrat*), in Fumarsaure iibergeftihrt. Die 
Aminogruppe wird dabei in Form von Trimethylamin abgespalten, 
das dann teilweise durch das iiberschiissige Dimethylsulfat weiter in 
das quartare Ammoniumderivat iibergefiihrt wird. 


1) B, 88, 1144 [1905]. 

2) Claesson, J. pr. [2] 19, 245 [1879]; Nef, A. 809, 152 [1899]; Rk. 
Weinland und K. Schmied, B. 38, 2327 [1905]. 

3) Kérner und Menozzi, G. 11, 2458 [1881]. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXY. 19) 


836 


Glutaminsdure wird durch das Dimethylsulfat nicht nur in der 


-. Aminogruppe, sondern auch in den Carboxylgruppen alkyliert, und 


es entsteht bei sehr guten Ausbeuten (91—92 °/o) wahrscheinlich der 
Dimethylester der N-Trimethyl-glutaminsaure. 

Das Diathylsulfat reagiert im allgemeinen mit den entspre- 
chenden Aminosduren viel weniger energisch, als das Dimethylsulfat, 
unter gleichzeitiger Bildung von niedrigeren Alkylierungsstufen, welche 
mit dem Dimethylsulfat bei den gewahlten experimentellen Bedingun- 
gen in keinem Falle erhalten wurden. 

Glykokoll liefert noch ca. 15.5% Triathyl-betain neben ca. 
12% Athylester der N-Dia&thylamino-essigsaure und N-Di- 
athylamino-essigsiure, welche durch sekundare Verseifung des 
Athylesters der N-Diithylaminoessigsaure entstanden ist. 

Bei der Alkylierung des Alanins mit Diathylsulfat konnte die 
Bildung des Triathyl-propiobetains nicht mehr nachgewiesen werden. 
Es gelang nur die Isolierung des Athylesters der N-Diathylamino- 
propionsaéure neben der N-Diaithylamino-propionsaure und 
N-Monoathyl-aminopropionsaure, die durch Verseifung der 
entsprechenden Ester entstanden waren. 

Mit Leucin reagiert schon das Didthylsulfat ganz unbedeutend. 
Nach der Kinwirkung, die bei simtlichen Aminosiuren unter den 
gleichen experimentellen Bedingungen ausgefiihrt wurde, konnten ea. 
64%) des verwendeten Leucins zuriickgewonnen werden; nebenbei 
wurde in geringer Menge ein Kupfersalz isoliert, dessen Kupfergehalt 
am besten auf das Kupfersalz der N-Monoathylamino-iso- 
butyl-essigsiure stimmt. 

Die Einwirkung des Diathylsulfates auf Asparaginsaure ist 
wenig energisch: nur ca. 20°/> der verwendeten Siiure werden in 
Fumarsaure tibergefiihrt; die abgespaltene Aminogruppe wird zu 
Diathylamin alkyliert. 

Bei der Alkylierung von Glutaminsadure mit Diathylsulfat 
konnten keine gut definierten Produkte gefaBt werden. 


Experimenteller Teil. 

Gearbeitet wurde in wi6riger alkalischer Lésung mit Dimethyl- 
sulfat meistens bei normaler Temperatur; mit Diithylsulfat wurde 
stets am Wasserbade schwach angewirmt. Durch diese Arbeitsweise~ 
konnte nur die eine Alkylgruppe des Schwefelsiureesters zur Alky- 
lierung ausgentitzt werden. Zur Alkylierung der Amino-monocarbon- 
sduren wurden auf 1 Mol.-Gew. der Sadure 47/2 Mol.-Gew. Diallyl- 
sulfat und 4'/2 Mol.-Gew. Kaliumhydroxyd genommen; bei den Amino- 
dicarbonsiuren auf 1 Mol.-Gew. Saiure je 6 resp. 8 Mol.-Gew. Di- 
alkylsulfat und Kaliumbydroxyd. 
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* Die abgewogenen Aminosiuren wurden in einem 300—500 com 
fassenden Kolben in méglichst kleiner Menge Wasser autgelést, mit 
reinem Kaliumhydroxyd neutralisiert und dann bei normaler Tempe- 
ratur abwechselnd in kleinen Portionen die berechneten Mengen von 
konzentriertem Kaliumhydroxyd und Schwefelsiureester eingetragen, 
wobei die Lésung stets alkalisch gehalten wurde. LHine neue Portion 
an Dialkylsulfat wurde erst dann zugesetzt, uachdem bei hiufigem 
Schiitteln des Kolbeninhaltes das Alkylierungsmittel vollstandig ver- 
schwunden war. Bei der Alkylierung mit Dimethylsulfat mute der 
Kolbeninhalt wegen der starken Erwairmung mit Leitungswasser ge- 
kiihlt werden. Die Zersetzung des Diadthylsulfates verlauft viel lang- 
samer. Bei normaler Temperatur verschwindet das Didthylsulfat erst 
nach langerer Zeit. Gewdhnlich wurde die zu alkylierende Lésung 
auf ca. 60° angewarmt und dann portionsweise mit Diathylsulfat ge- 
schiittelt. Bei der Alkylierung des Glykokolls mit Diathylsulfat 
wurde neben der normalen Arbeitsweise auch einmal die alkalische 
Glykokoll-Lésung bis auf 90° erwarmt und der Zusatz von Diathyl- 
sulfat so bemessen, daB®B die Lésung in ruhigem Kochen erhalten 
wurde, 

Nach dem Verschwinden der Dialkylsulfate wurde die noch immer 
alkalisch gehaltene Lésung behuis Zersetzung des event]. noch unzer- 
setzten Schwefelsiureesters eine halbe Stunde auf dem Drahtnetze ge- 
kocht, dann mit verdiinnter Schwefelsaure vorsichtig neutralisiert und 
auf dem Wasserbade bis zum Sirup eingedampft. 


Die Trennung des entstandenen alkylschwefelsauren Kaliums 
resp. Kaliumsulfats von den gebildeten allkylierten Produkten der 
Aminosauren wurde mit kaltem 95-proz. Alkohol durchgefiihrt, in 
dem das methylschwefelsaure Kalium sehr schwer, das athylschwefel- 
saure Kalium schwer loslich, die alkylschwefelsauren Salze der alky- 
lierten Aminosiuren sehr leicht léslich sind. Die Extraktion des 
eingedampften Sirups mit 95-proz. Alkohol wurde stets zweimal wie- 
derholt. Die gewonnenen Extrakte wurden nach dem Verdiinnen mit 
gleichem Volumen Wasser wieder auf dem Wasserbade bis zur Sirup- 
konsistenz eingedampft und dann nochmals mit 95-proz. Alkohol extra- 
hiert, wodurch das meiste alkylschwefelsaure Kalium entfernt wurde. 
Die zuletzt gewonnenen und eingedampften Extrakte bilden schwach 
gelblich gefarbte Sirupe, die sehr leicht in absolutem Alkohol léslich 
sind. Zur weiteren Verarbeitung habe ich sie in wenig heiBem Wasser 
aufgelést und unter Zusatz von verdiinnter Salzsiure mehrere Stunden 
auf dem Drahtnetze unter Ersatz des verdampften Wassers erhitzt, 
um die alkylschwefelsauren Salze resp, die Alkylschwefelsiure zu zer- 
setzen. Die gebildete freie Schwefelsiure wurde mit Bariumchlorid 
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gefallt, das Filtrat konzentriert, weiter erhitzt und nach 3 Stunden 
mit Chlorbarium gepriiit, ob noch etwa weitere Schwefelsiure abge- 
spalten wurde. SchlieBlich wurde die Lésung auf dem Wasserbade 
stark konzentriert und zur Entfernung des im UberschuB zugesetzten 
Chlorbariums und des durch Zersetzung des noch etwa vorhandenen 
alkylschwefelsauren Kaliums entstandene Chlorkalium mit 95-proz. Al- 
kohol aufgenommen. Die resultierenden Chlorhydrate der alkylierten 
Aminoséuren wurden dann zur Darstellung weiterer Derivate ver- 
wendet. : 
Glykokoll und Dimethylsulfat. 

Verwendet wurde das kaulliche, einmal aus warmem Alkohol 
umkrystallisierte Glykokoll. Das Dimethylsulfat wurde vor der Ver- 
wendung durch Schiitteln mit fester Soda und Destillation im Vakuum 
gereinigt. 

Die resultierenden Chlorhydrate wurden von dem iiberschiis- 
sigen Bariumchlorid und entstandenen Kaliumchlorid durch Extraktion 
mit 95-proz. Alkohol in der Wirme befreit und die alkoholische Lé6- 
sung nach Zusatz von Wasser zur Trockne verdampft. 

Durch Digestion des Trockenriickstandes mit kaltem absolutem 
Alkohol wurde ein Teil des Chlorhydrates gelést, das mit Platin- 
chlorid ein Doppelsalz lieferte. Bei Verwendung von 10 g Glyko- 
koll wurden 0.61 g Platindoppelsalz gewonnen; dieses ist in kaltem 
Wasser sehr leicht léslich, schwer ldslich in heiffiem, unlislich in 
kaltem 95-proz. Alkohol. Durch Umkrystallisieren aus warmem 
90-proz. Alkohol wurde es in sehr feinen, langen, blaigelben Nadeln 
erhalten. 

Die erhaltenen Analysenzahlen stimmen gut auf das Platin- 
doppelsalz des Chlorhydrates des N-Trimethyl-glykokoll- 
methylesters. 

0.4103 g Sbst. bei 100° getrocknet: 0.1197 g Pt, 0.5271 g AgCl. 

(Cg Hig NO2Cl)gPtCl. Ber. Pt 29.01, Cl 31.65. 
Gef. » 29.17, » 31.78. 

Der in absolutem Alkohol unldésliche Riickstand von Betain- 
chlorhydrat, der in einem Falle 18.9 g, in einem anderen 19.2 g 
wog, wurde aus Wasser umkrystallisiert und in grofen, tafelférmigen 
Krystallen vom Schmp, 228.4° (korr. unter Zersetzung) erhalten. 
Auch wurde das Platin- und Goldoppelsalz dargestellt. 

Das einmal aus Wasser umkrystallisierte Platindoppelsalz er- 
gab bei der Analyse: 

0.7082 g Sbst.: 0.2153 g Pt, 0.9414 g AgCl. 

(Cs Hig NOoCl)2 PtCly. Ber. Pt 30.80, Cl 33.02. 
Gef. » 30.41, » 32.89. 
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Die Analyse des Golddoppelsalzes ergab: 

0.3671 g Sbst.: 0.1577 g¢ Au. 

2 C; Hi2NO2Cl, AuClg. Ber. Au 48.13. Gef. Au 42.96. 

Das Glykokoll zeigt also bei der Methylierung mit Dimethyl- 
sulfat ein normales Verhalten, indem das Trimethylbetain (Ausbeute 
J2.6 %/o und 93.8%) neben kleinen Mengen (1.3 /o) N-Trimethyl- 
amino-essigsaure-methylester gebildet wird. 

Nur in diesem Falle gelang es, die Bildung von Betainester unter 
den gewahlten Bedingungen nachzuweisen. Bei der Methylierung 
anderer Aminosduren konnte seine Bildung nicht konstatiert werden. 


Glykokoll und Diathylsulfat. 


Das verwendete Diathylsulfat (Merck) war vor der Verwendung 
nicht weiter gereinigt. Aus 5 g Glykokoll wurden erhalten 11.6 g 
eines schwach gelblichen Sirups, der dann in zwei Halften geteilt 
wurde, die separat zur Untersuchung gelangten. 

Die erste Halfte wurde mit Platinchlorid gemengt und bis zur 
beginnenden Krystallisation eingeengt; die dann in der Kalte auskry- 
stallisierten dicken Nadeln (3.8 g) wurden abgesaugt, mit Alkohol 
nachgewaschen und aus warmem Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 
wurden 2.9 g orangegelb gefarbte Blattchen, die bei 217 —218.5° 
(korr.) unter Zersetzung schmelzen. - 

Durch Analyse wurde dieses Salz als das Platindoppelsalz 
des Triathyl-betains, (Cs His NO, Cl)ePtCl, + 2 HO, identifiziert. 

0.8247 g lufttr. Sbst.: 0.0401 g H,O. — 0.5999 2g wasserfreie Sbst.: 
0.1600 g Pt. | 

(Cs His NOo Cl) PtCly + 2 HO. Ber. H2O 4.71. Gel. H,O 4.86. 

(CgHigNOoCl)ePtCl. » Pt 26.78. » Pt 26.67, 

Die durch Zersetzung des Platindoppelsalzes mit Schwefelwasser- 
stoff und Silberoxyd erhaltene Liésung der freien Base léste in der 
Siedehitze kein Kupferhydroxyd auf. 

Die Mutterlange von der Krystallisation der dicken Nadeln vom 
Platindoppelsalz des Triithylbetains wurde dann so weit eingeengt, 
daf sie beim Abkiihlen strahlenférmig erstarrte. Die ganze Masse 
wurde dann in 20 cem absolutem Alkohol gelést und filtriert. Nach 
ca. 1 Stunde schieden sich aus dem [iltrate noch 0.13 g orangegelbe 
Blattchen vom Platindoppelsalz des Triathylbetains aus. Die jetzt 
nochmals filtrierte Lésung wurde mit dem 3-fachen Volumen Ather 
gemengt, wodurch ein Platindoppelsalz (2.9 g) in orangen Nadeln 
ausgeschieden wurde. Das abfiltrierte und mit Ather gewaschene 
Doppelsalz wurde in einer kleinen Menge Wasser gelést und im Kx- 
siccator tiber Chlorcalcium der Krystallisation tiberlassen. Das Salz 
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krystallisiert in schénen, regelmafig entwickelten, wasserfreien Tafeln 
des monosymmetrischen Systems und schmilzt bei 140—142° (korr.) 
ohne Zersetzung. 


0.4984 ¢ Sbst.: 0.1837 g Pt. 
(Cs Hys NO2 Cl)ePtCl,. Ber. Pt 26.78. Gef. Pt 26.82. 


Die Substanz enthalt also dieselbe Platinmenge wie das Platin- 
doppelsalz des Triathylbetains, unterscheidet sich aber von diesem 
durch Krystallform, Léslichkeit, Schmelzpunkt und Wassergehalt. 
Durch Entfernung von Platin und Chlor mit feuchtem Silberoxyd 
liefert das Filtrat in der Siedehitze mit Kupferhydroxyd eine lasur- 
blau gefarbte Lésung. Es liegt also das Platindoppelsalz des 
N-Diathylamino-essigsaure-athylesters vor. 

Die Mutterlauge von dem durch Ather aus alkoholischer Lésung 
gefallten Platindoppelsalze, die nach der Befreiung von Platin und 
Chlor mit Kupferhydroxyd eine tief blaue Lésung lieferte, war durch 
Einengen nicht mehr zur Krystallisation zu bringen. 

Die zweite Halfite der sirupdsen Chlorhydrate wurde von Chlor 
mit feuchtem Silberoxyd, von aufgeléstem Silber mit Schwefelwasser- 
stoff befreit und mit Kupferhydroxyd aufgekocht. Die lasurblau ge- 
farbte Lésung muBte dann im Exsiccator tiber Uhlorcaleium konzen- 
triert werden, weil das gebildete Kupfersalz bereits bei der Wasser- 
badtemperatur hydrolysiert wird. 

In drei Fraktionen wurden dann 0.97, 0.80 und 0.21 ¢ ultra- 
marinblau gefarbte Nadeln erhalten. Zur Analyse wurden die ver- 
einigten Fraktionen aus sehr kleinen Mengen Wasser umkrystallisiert. 
Die erhaltenen Zahlen stimmen sehr gut auf das Kupfersalz der 
N-Diathylamino-essigsaure, (Cs Hiz NO2)2 Cu + 2 HO. 

0.8985 g lufttr. Sbst.; 0.1627 g HO bei 100°. — 0.5734 ¢ wassertreie 
Sbst.: 0.1411 ¢ CuO. 

(C6 Hie NO2)2 Cu + 220. Ber. H2O 18.20. Gef. HO 18.10. 
(CoHigNOo)2Cu. » Cu 19.68. » Cu 19.67. 


Es wurden also im ganzen erhalten aus 5 g Glykokoll 7.86 ¢ 
Platindoppelsalz des Triithylbetains, 5.76 g Platindoppelsalz des 
N-Diathylaminosiure-ithylesters und 3.96 g Kupfersalz der N-Diathyl- 
aminosiure; in einem anderen Kontrollversuche aus 10 g Glykokoll 
14.24 g Platindoppelsalz des Triathylbetains und 7.10 g Kupfersalz 
der N-Dia&thylamino-essigsiure. 

In Wirklichkeit mufi die Menge der entstehenden N-Diadthyl- 
amino-essigsaure eine viel gréBere sein wegen der ziemlich grofen 


Flichtigkeit der freien Séure, welche auf folgende Weise nachge- 
wiesen wurde: 


a 
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0.893 g¢ des Kupfersalzes wurde mit Schwefelwasserstoff zersetzt und das 
Filtvat im Vakuum zuerst iiber Chlorcalcium, spater iiber Phosphorpentoxyd 
verdampfit. Der zuriickgebliebene Sirup wog 0.682 g statt der theoretischen 
Menge von 0.592 g. Er wurde in heiSem Wasser aufgelést und auf dem 
Wasserbade abgedampit. Nach mehrmaligem Wiederholen dieser Operation 
wog der Riickstand nur 0.416 g. Dabei hatten sich an den kalteren Stellen 
der Glasschale bis 8 mm lange, weiBe Nadeln abgesetzt, die, mit Kupfer- 
hydroxyd aufgekocht, eine blaue Lésung gaben. Durch weiteres zwélfstiin- 
diges Erhitzen auf dem Wasserbade blieb nur 0.166 g Substanz zurick. 
Das Chlorhydrat der N-Diathylaminoessigsaure ist nicht fliichtig, was durch 
Parallelversuch festgestellt wurde. 


d,l-Alanin und Dimethylsulfat. 


Das verwendete Praparat wurde nach Strecker?) dargestellt. 
Schmp. 295°. 

10 g Alanin lieferten 18.0 g eines gelblichen Sirups, der beim 
langeren Stehen krystallinisch erstarrte. 9 g dieser Chlorhydrate 
liefern mit Platinchlorid 16.6 g eines Platindoppelsalzes, das nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus heifiem Wasser in orangen Blatt- 
chen erhalten wurde. Schmp. 210—212° (korr.) unter Zersetzung. Die 
Analysenzahlen stimmen sehr gut auf das Platindoppelsalz des Tri- 
methyl-propiobetains yon der Zusammensetzung 

(Ce His NO, Cl). PtCl, a 2 H2O- 

1.0060 g luittr. Sbst.: 0.0524 g He.O bei 105°. — 0.6613 g wasserfreie 
Sbst.: 0.1918 g Pt, 0.8428 ¢ AgCl. 

(Ce Hy4 NO2 Cl). PtCly + 2H20. Ber. H20 5.08. Gef. H20 5.20. 

(Ce Hig NO2 Cl) PtCly,. Ber. Pt 29.01, Cl 31.65. 
Gef. » 29.00, » 31.53. 

Die weiteren 9 g der Chlorhydrate wurden mit Silberoxyd und 
Schwefelwasserstofi behandelt und die freien Basen mit Kupler- 
hydroxyd aufgekocht, wobei eine nur ganz schwach griinlich-blaue 
Lésung entstand. Es entstehen also unter den gewahlten Bedingun- 
gen bei der Alkylierung des d,/-Alanins mit Dimethylsulfat neben dem 
Trimethylpropiobetain (83.6 %/o) keine weniger alkylierten Verbin- 
dungen. 


dj,l-Alanin und Diathylsulfat. 


10 g Alanin lieferten 23.6 ¢ eines schwach gelblichen Sirups, der nach 
langerem Stehen krystallinisch erstarrte. Diese Krystallmasse wurde mit 
25 cem kaltem, absolutem Alkohol angeriihrt und rasch auf der Pumpe ab- 
gesaugt. Die auf diese Weise erhaltenen 8.8 g fester und 15.1 g sirupéser 
Chlorhydrate wurden dann separat aufgearbeitet. 


1) A. 75, 29 [1850]. 
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Die festen Chlorhydrate wurden bei ca. 70° mit feuchtem Silberoxyd 
behandelt und das Filtrat, nach dem Ausfallen des aufgelésten Silbers durch 
Schwefelwasserstoff, mit feuchtem Kupferhydroxyd aufgekocht. Die entstan- 
dene, dunkelviolett gefirbte Lésung wurde dann im eyakuierten Exsiccator 
zur Krystallisation eingeengt, weil sie beim Konzentrieren auf dem Wasser- 
bade Kupferhydroxyd ausscheidet. 

Nach geniigender Konzentration im Exsiccator schieden sich in einigen 
Fraktionen violettrot gefirbte Blattchen aus, die in kaltem Wasser sehr leicht, 
dagegen in absolutem Alkohol schwer léslich waren. Die im ganzen erhaltenen 
5.36 @ dieses Kupfersalzes wurden dann nochmals aus Wasser umkrystal- 
lisiert. Durch Analyse wurde das Kupfersalz der N-Diathylamino- 
propionsaure festgestellt von der Zusammensetzung (C; Hi4NOz)2 Cu. 


0.3074 g Sbst.: 0.0700 g CuO. 

(C7 HigNOe)2Cu. Ber. Cu 18.06. Gef. Cu 18.19. 

Die sirupésen Chlorhydrate (15.1 g) wurden in Wasser aulgeldst, in 
der Kalte mit feuchtem Silberoxyd behandelt, rasch filtriert und das Filtrat 
dreimal mit alkoholfreiem Ather ausgeschitttelt. Die atherische Lésung wurde 
nach dem Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat im Vakuum von Ather 
befreit und schlieBlich destilliert; der Siedepunkt der Hauptiraktion lag bei 
86° und 18 mm. Im ganzen wurden 3.48 2 eines Esters gewonnen, von einem 
sehr an die Ester der Aminosiuren erinnernden Geruche, der schwer in 
kaltem Wasser, leicht in verdiinnter Salzsiure und einer Lésung yon Platin- 
chlorwasserstoffsaure léslich war. Durch Bereitung und Analyse des Platin- 
und Golddoppelsalzes wurde die Substanz als N-Diithylamino-propion- 
siure-athylester identifiziert. 

Das Platindoppelsalz wurde erhalten durch Mischen des Esters mit 
Platinchlorwasserstoffsiure in absolut-alkoholischer Lésung in Form yon fein 
krystallinischem, orangem Pulver. Durch Umkrystallisieren aus heiSem 
Alkohol wurden dann monokline Tafeln erhalten vom Schmp. 114—116° 
(korr.). 

0.4371 g Sbst.: 0.1189 & Pt. 

(Cy Hoo NO» Cl)y Pt Cly. Ber. Pt 25.80. Genel: 26.05. 

Das Golddoppelsalz fallt aus verdiinnter waBriger Lésung in Form 
eines krystallinischen, gelben Salzes. 

0.1720 g Sbst.: 0.0664 ¢ Au. 

Cy Ha NO2 Cl, AuClz. Ber. Au 38.42. Gef. Au 38.60. 

Die nach dem Ausiithern des N Diithylamino-propionsaure-iithylesters 
zuriickbleibende Lésung wurde nach Verjagen des gelésten Athers mit 
Schwefelwasserstoff behandelt und in zwei Teilen weiter verarbeitet. 

Die erste Halfte (5.6 g Sirup) wurde mit 6.5 g¢ H)PtCle vermengt und 
stark eingeengt. Durch lingeres Stehen bei 5° wurden 2.9 g¢ orange gefiirbte 
Saulen ausgeschieden, die mit wenig absolutem Alkohol nachgewaschen, von 
Platin und Chlor befreit und schlieSlich in das Kupfersalz iibergefithrt wur- 
den. Das erhaltene Kupfersalz (0.9 g) wurde durch Analyse als Kupfersalz 
der N-Diathylamino-propionsaure identifiziert. 


ng 
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Das Filtrat von dem bei 5° ausgeschiedenen Platindoppelsalze wurde 
auch von Platin und Chlor befreit, mit Kupferhydroxyd aufgekocht und die 
entstandene azurblaue Lisung im Exsiceator eingeengt. In zwei Fraktionen 
wurden erhalten 1.85 g eines Kupfersalzes, welches sehr leicht in kaltem 
Wasser und absolutem Alkohol léslich war. Durch Analyse wurde das noch 
zweimal aus Wasser umkrystallisierte Salz als das Kupfersalz der N-Mono- 
athylamino-propionsadure von der Zusammensetzung Cu(C; Hip NOs)s 
+ H20 identifiziert. 

0.5808 g lufttr. Sbst.: 0.0616 g HO bei 100°. —. 0.38129 g wasserfreie 
Sbst.: 0.0850 g CuO. 

Cu(Cs5 Hip NOo)2 + HO. Ber. H20 10.86. Gef. HO 10.60. 
Cu (C3 Ho NO»)s. » Ont PA Sy Gi Stier. 

Die zweite Halfte der nach dem Ausathern des Esters zuriickgebliebenen 
waBrigen Lésung wurde durch Schwefelwasserstoff von Silber betreit und 
durch Kochen mit Kupferhydroxyd in die Kupfersalze iibergefithrt. In 
4 raktionen wurden 2.78 g Kupfersalze erhalten, die sich als ein Gemisch 


_von WN-diithylamino-propionsaurem Kupfer und N-monoathylamino-propion- 


saurem Kupfer erwiesen. [hre Trennung in 1.2 g N-diathylamino-propion- 
saures Kupfer und 14g N-monoadthylamino-propionsaures Kupfer 
gelang sehr leicht durch wiederholte Behandlung mit kaltem, absolutem 
Alkohol, in dem das N-monoathylaminopropionsaure Salz sehr leicht, das 
JV-diiithylaminopropionsaure Salz dagegen schwer léslich ist. ; 

Im ganzen gewann man aus 10g d,/-Alanin folgende Mengen 
durch Analyse identifizierter Verbindungen: cA 

7.48 g N-diathylamino-propionsaures Kupfer, 3.25 g N-monoathyl- 
amino-propionsaures Kupfer und 3.48 g N-Diathylaminopropionsiure- 
athylester. 

Auffallend ist die sehr leichte Hydrolyse der Kupfersalze der 
N-Diathyl- und N-Monoathyl-aminopropionsaure, welche bereits durch 
Wasser von 90° bewirkt wird. 

Bei der Alkylierung des d,/-Alanins mit Diathylsulfat konnte die 
Bildung des entsprechenden Betains nicht mehr nachgewiesen werden. 
Es entstand nur neben dem AN-Diithylaminopropionsaure-athylester 
bezw. der aus ihm durch Verseifung entstehenden N-Diathylamino- 
propionsiure noch die N-Monoathylaminopropionsaure. 


d,l-Leucin und Dimethylsulfat. 


Das zur Alkylierung verwendete Leucin wurde synthetisch nach 
E. Schulze und Likiernik?) dargestellt. 

4 g dieses Praparates lieferten 7.25 g Chlorhydrate, die direkt 
in das Platindoppelsalz iibergefiihrt wurden, von welchem in 
4 Fraktionen im ganzen 10.24 g¢ erhalten wurden. Sie bilden nach 


1) H, 17, 518 [1893]. 
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zweimaligem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser orange gefarbte 
Blattchen, die schwer in kaltem, leichter in warmem Wasser und un- 
léslich in Alkohol sind. Das wasserfreie Salz schmilzt bei 217—218° 
(korr.) unter Zersetzung. Die Analysenresultate stimmen sehr gut auf 
das Platindoppelsalz des Trimethyl-isobutylaceto-betains von 
der Zusammensetzung (Co Heo NOz Cl). PtCl; + 2 H20. 

Das Krystallwasser wird durch Trocknen bei 99° nicht ausge- 
trieben, denn 1.8067 g Substanz verloren nach 7-stiindigem Trocknen 
bei dieser Temperatur nur 0.0010 g an Gewicht. Dagegen verloren 
diese 1.8067 g durch weiteres 4-stiindiges Trocknen bei 105° weitere 
0.0760 g. 

(Co Hoo NO2Cl)gPtCl, + 2H2O. Ber. HeO 4.55. Gel. H2O 4.21. 

0.5980 g wasserfreie Sbst.: 0.1534 ¢ Pt. 

(Co Hoo NO2 Cl)2 PtCly. Ber. Pt 25.80. Gef. Pt 25.62. 

Das Platindoppelsalz wurde nach der Abscheidung des Platins 
durch Schwefelwasserstoff in das Golddoppelsalz _ iibergefiihrt. 
Dieses ist in heiBem Wasser schwer, in kaltem fast unl6slich und 
scheidet sich beim Abkiihlen einer hei®Ben, konzentrierten Lésung in 
Kugeln aus, die bald krystallinisch werden. Zur Analyse wurde das 
Goldsalz aus ca. 50-proz. Alkohol umkrystallisiert. Goldgelbe Blatt- 
chen, Schmp. 164—165° (korr.). 

0.4334 @ Sbst.: 0.1657 g Au. — 0.6761 g Sbst.: 8g AcCl. 

Co Hye NO2 Cl, Au Cly. Ber. ne 38.42, A a 63 
Gef.. » 38.23, » 27.39 

Die bei der Methylierung von d,/-Leucin mit Dimethylsulfat er- 
haltene Ausbeute an Platindoppelsalz des Trimethyl-isobutylaceto- 
betains betragt 86.7 °/o. 


djl-Leucin und Diathylsulfat. 

3.8 g Leucin lieferten 5.25 g sirupéser Chlorhydrate. Diese wurden 
mit Silberoxyd und Schwefelwasserstoff behandelt, das klare Filtrat zur 
Trockne abgedampft und mit 95-proz. Alkohol in der Kalte umgerihrt. Un- 
gelést blieben 2.4 ¢ weiSer Blattchen von dem Aussehen des verwendeten 
Leucins. Sie wurden mit Kupferhydroxyd aufgekocht und das resultierende 
Kupfersalz nach dem Abdampfen aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. 
Blafblaue Nadeln. 

0.17382 g Sbst.: 0.0418 g CuO. 

(Cg Hy2NOo)2Cu.. Ber. Cu 19.62. Gel. Cu 19.27. 

Die in 95-proz. Alkohol geléste Substanz wurde in waBriger Lésung mit 
Platinchlorwasserstoffsiiure gemischt und bis zur Sirupkonsistenz eingedampit. 
Auch nach lingerem Stehen in der Kalte wurden keine Krystalle 
erhalten. Auch, entstand keine Fallung als der sehr dicke Sirup in ab- 
solutem Alkohol aufgelést und mit dem gleichen Volumen absolutem Ather 
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gemengt wurde. Nach Entfernung des Alkohols und Athers im Vakuum 
wurde das Platindoppelsalz in das Goldsalz iibergefiihrt. Dieses fallt aus 
waBriger Lésung in gelben Kugeln aus, die in der Kalte nicht erstarren, 
sondern bei langerem Stehen Goldblattchen ausscheiden. 

Endlich wurde das Golddoppelsalz in das Kupfersalz ibergefithrt, das 
in Form eines violett gefarbten Pulvers aus heiBem Wasser erhalten und aus 
80-proz. Alkohol umkrystallisiert wurde. 

0.1401 g wasserfreie Shst.: 0.0282 g CuO, entsprechend 16.10% Cu. Am 
besten wiirde diese Kupfermenge auf das Kupfersalz der N-Athylamino- 
isobutyl-essigsiure mit 16.73 °/o Kupfer stimmen. 


d,l-Phenyl-alanin und Dimethylsulfat. 


Aus 2.5 g synthetischem Phenyl-alanin wurden erhalten 4.4 g fester 
Chlorhydrate. Diese lieferten, mit 6 g Platinchlorwasserstoffsiure 
gemengt, in 2 Fraktionen im ganzen 6.1] g eines wasserhaltigen 
Platindoppelsalzes. Zur Analyse wurde dieses aus heifiem Wasser 
umkrystallisiert: orange gefarbte, monokline Tafeln, schwer léslich in 

' kaltem, nicht in hei®em Wasser. Schmp. 195.5—196.5° (korr.) unter 
Zersetzung. Durch Analyse wurde dieses Salz als Platindoppel- 
salz des Trimethyl-phenyl-propiobetains identifiziert. 

0.4086 g Sbst : 0.0103 g H2O bei 105°, — 0.2819 g wasserfreie Sbst.= 
0.0669 g Pt. 

(Cy2 Hig NOg Cl). Pt Cly + HO. Ber. H2O 2.18. Gel. HO 2.52% 
(Cy2HisNO2Cl2PtCl,. » Pt 23.67. » Pt 23.73. 

Das Platindoppelsalz wurde auch in das im kalten Wasser schwer, im 
heigen Wasser wenig mehr ldsliche Golddoppelsalz itbergefihrt. Zur 
Analyse wurde es aus heiem 50-proz. Alkohol, in dem es leichter léslich 
ist, umkrystallisiert. Gelbe Blattchen. Schmp. 93—94° (korr.). 

0.7867 g lufttr. Sbst.: 0.0244 g Gewichtsverlust, tiber P20; getrocknet. 
— (0.3602 ¢ wasserfreie Sbst: 0.1807 g Au. 

Cie Hig NO2 Cl, AuCls + H20. Ber. H2O 3.18. Gef. H,O 3.10. 
Cy HysNO2Cl, AuClz. » Au 386.08. » Au 36 28. 

Auch die Alkylierung von Phenylalanin mit Dimethylsulfat verlautt ganz 
normal, und es entsteht in ausgezeichneter Ausbeute (95.9 °/o) das Trimethyl- 
phenyl-propiobetain. Die Bildung des N-Trimethyl-phenyl-alaninmethylesters, 
die bei der Methylierung des Phenylalanins mit Jodmethyl Engeland!) he- 
obachtet hat, konnte ich bei der gewihlten Arbeitsweise nicht feststellen. 


/-Asparaginsaiure und Dimethylsulfat. 
Die verwendete Asparaginséure wurde dargestellt aus kéauflichem 
Asparagin nach Schiff’). 
Die durch Alkyherung von 5 g Asparaginséure entstandene, 
schwach saure Lésung schied nach dem Kinengen und Erkalten farb- 


1) B. 43, 2663 [1910]. 2) B. 17, 2929 [1884]. 
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lose, in kaltem Wasser ziemlich schwer lésliche, kaliumhaltige Krystall- 
drusen aus, und zwar in 2 Fraktionen im ganzen 1.54 g. Diese wur- 
den aus heiBem Wasser umkrystallisiert und analysiert. 

0.4512 g Sbst.: 0.1850 g K.SO,. 

Der Rest des Kaliumsalzes wurde in wenig Wasser gelést, 
mit verdiinnter Schwefelsiure (1:3) versetzt und mit alkoholfreiem 
Ather ausgeschiittelt. Die nach dem freiwilligen Verdampfen des 
Athers zuriickgebliebene Siure wurde zweimal aus heiBem Wasser 
umkrystallisiert und in langen, feinen, farblosen Nadeln erhalten. Ihr 
Schmelzpunkt in zugeschmolzener Kapillare lag bei 236°. 

0.4852 g Sbst.: 0.7334 g COs, 0.1541 g H20. 

C,H,O4y. Ber. C 41.36, H 3.48. 
Gef. » 41.22, » 3.55. 

Es ist also aus der schwach sauren Lisung das saure Kalium- 
salz der Fumars&ure von der Zusammensetzung 2K C,H; 0; 
+ C,H, O« ausgeschieden worden. 

2K C,H; 0, + CyHi0Ou. Ber. K 18.43. Gel. K 18.69. 


Durch Ansauern der Mutterlaugen von dem sauren fumarsauren 
Kalium mit verdiinnter Schwefelsiure und nachfolgendes Ausathern 
wurden noch 1.34g Fumarsiure erhalten, welche nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus heifkem Wasser bei 286° schmolz. 

In einem anderen Falle wurde die durch Alkylierung von 5 g Asparagin- 
siure erhaltene Lésung direkt mit 20 cem verdiinnter Schwelelsiiure ange- 
siiuert, mehrmals je eine Stunde auf einem Drahtnetze gekocht und wie- 
derholt nach jedem Kochen bis zur Erschépfung mit alkoholfreiem Ather 
ausgeschiittelt. Im ganzen wurden auf diesé Weise 4.22 ¢ lufttrockner 
Fumarsaure erhalten, gegeniiber den theoretischen 4.35 g. 

Behufs Feststellung des Verhaltens der Aminogruppe bei der Alkylierung 
der Asparaginsiure mit Dimethylsulfat wurden 15 g /-Asparaginsaure separat 
methyliert. Nach dem Ausiithern der gebildeten Fumarsaiure wurde die 
wiibrige Lésung mit tberschiissigem Natriumhydroxyd destilliert und das 
Destillat in verdiimnter Salgsiure aufgefangen. Der Destillationsriickstand 
wurde mit Schwefelséure neutralisiert, zur Trockne verdampft, mit kaltem 
‘96-proz. Alkohol extrahiert und die gelésten Sulfate nach dem Verdampten 
des Alkohols in wiiBriger Lésung mit Chlorbarium in Chlorhydrat tiberge- 
Viihrt. Diese lieferten mit Platinchlorwasserstoffsiure 5.2 g orangegelb ge- 
farbte Oktaeder, welche, nochmals aus hei®em Wasser umkrystallisiert, in 
4 Fraktionen mit 35.14, 35.12, 35.19 und 35.03 °/) Platin zuriickerhalten 
wurden. Das Platindoppelsalz des Tetramethyl-ammoniumchlorids 
enthalt 35.07 °/o Platin. 

Die Chlorhydrate der iiberdestillierten Basen lieferten nach dem Ver- 
mengen mit 24g Platinchlorwasserstoffsiure in den ersten 4 Fraktionen im 
ganzen 14.9g an Platindoppelsalzen mit 386.99, 37.05, 37.03 und 
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37.45 %o Platin gegenitber den 36.93%) Platin der Theorie fiir das Platin- 
doppelsalz des Trimethylamin-chlorhydrats. Aus den Mutterlaugen 
schieden sich dann in 2 Fraktionen noch im ganzen 2.90 g Platinsalz mit 38.25 
und 39.21% Platin gegeniiber den theoretischen 39.0 °/) des Doppelsalzes 
von Dimethylamin-chlorhydrat. In den Mutterlaugen von der letzten 
Krystallisation konnte nach dem Abscheiden des Platins die Anwesenheit von 
Monomethylamin qualitativ nicht nachgewiesen werden. 

Bei der Alkylierung von Asparaginsaure (1 Mol.) mit Dimethyl- 
sulfat (6 Mol.) in alkalischer Lésung kann die Asparaginsiure prak- 
tisch quantitativ in die Fumarsaure itibergefiihrt werden. Die 
Aminogruppe wird dabei zu Dimethylamin alkyliert (erzielte Aus- 
beute 9.2 %/o), Trimethylamin (erzielte Ausbeute 65.8 %o) und das 
quartare Ammoniumderivat (Ausbeute 21.6 %), welches durch die 
Einwirkung von iiberschiissigem Dimethylsulfat auf das Trimethylamin 
entstanden ist. Die Bildung von Monomethylamin konnte nicht nach- 
gewlesen werden. 


l-Asparagins&ure und Diathylsulfat. 

Die Alkylierung mit Diithylsalfat wurde unter denselben Bedingungen 
ausgeliihrt, wie jene mit dem Dimethylsulfat, nur wurde die alkalische Lé- 
sung auf ca. 60° vorgewirmt und erst dann mit Diathylsullat geschittelt. Die 
ithylierte Lésung wurde nach der Neutralisation mit 20 eem verdiinnter 
Schwefelsdure versetzt, 3 Stunden auf einem Drahtnetze unter Ersetzen des 
verdampften Wassers erhitzt und nach dem Erkalten mit Ather ausgeschiit- 
telt, welche Operationen bis zur yollstéandigen Erschépfung der Fumarsaure 
fortgesetzt wurden (4-mal). Im ganzen wurden aus 5 g Asparaginsaéure nur 
0.69 g Fumarsiure erhalten. Die wirigen Losungen nach dem Ausithern. 
der Fumarsiure wurden durch Chlorbarium yon Schwefelsiure befreit und 
eingeengt. Nach dem Erkalten sind dann in 2 Fraktionen lange, weibe, in 
kaltem Waseer schwer lésliche Nadeln von Asparaginsiure ausgeschieden 
worden (1.42 g). 

Eine Halfte der nach der Ausscheidung von Asparaginsiure erhaltenen 
Mutterlangen wurde dann mit Natriumhydroxyd destilliert, die tbergegan- 
genen Basen in verdiinnter Salzsiiure aufgefangen, die Losung der Chlor- 
hydrate zur Trockne verdampft, mit kaltem Alkohol aufgenommen und mit 
heiBer, alkoholischer Lésung von Platinchlorwasserstoffsaure gemengt.. Nach 
dem Abkiihlen der filtrierten Lisung schieden sich dann 1.34 ¢ langer, orange 
gefarbter Nadeln aus, die nach Umkrystallisieren aus heifbem, 80- prozentigem. 
Alkohol analysiert wurden. 

0.5829 g Sbst.: 0.20385 g Pt, 0.8981 g AgCl. 

(CyHisN, HCl)pPtCly. Ber. Pt 35.09, Cl 38.25. 
Gef. » 34,91, » 38.32. 


Die Mutterlaugen von der ersten Fraktion lieferten dann noch 0.20 ¢ 
eines pulverigen Platindoppelsalzes, welches 34.66 °/o Platin enthielt. 


gag 


Aus dem Destillationsriickstande konnte kein Platinsalz erhalten 
werden. 

Bei der studierten.Alkylierung der /-Asparaginséure mit Diathyl- 
sulfat wurden nur 15.4 /o der verwendeten Saure in Fumarsaure, die 
abgespaltene Aminogruppe gleichzeitig fast quantitativ in das Diathy1- 
amin tibergefiihrt. Die Bildung von Triaéthylamin und des quartaren 
Ammoniumderivates war bei der Arbeit mit nur 5 g Ausgangssaure 
nicht nachzuweisen. 28.4 °/) der verwendeten Asparaginsaure wurden 
zuriickgewonnen. 


d-Glutaminsaure und Dimethylsulfat. 


Zu den Alkylierungsarbeiten wurde teils das aus Melasseabfallen 
wach der Methode Anderlik'), teils das durch Hydrolyse von Glia- 
din mit konzentrierter Salzsiure”) dargestellte Praparat verwendet. 

Nach der Zersetzung der methylschwefelsauren Salze durch an- 
dauerndes Kochen mit Salzsiure und Abscheidung der Schwefelsaiure 
durch Bariumchlorid wurden die Filtrate zur Trockne verdampit, der 
Riickstand mit kaltem, 95-prozentigem Alkohol aufgenommen und 
nach Filtration vorsichtig auf dem Wasserbade bis zum Sirup einge- 
engt, welcher nach einigen Tagen in der Kialte lange, farblose Saulen 
abgeschieden hatte. Diese wurden abgesaugt und mit wenig kaltem, 
absolutem Alkohol nachgewaschen. Die Mutterlaugen von den abge- 
schiedenen Séulen wurden mit absolut-alkoholischer Lésung _iiber- 
schiissiger Platinchlorwasserstoffsiure gemischt, filtriert und der Kry- 
stallisation Uberlassen. In einigen Fallen erstarrte die ganze Fliissig- 
keit durch Ausscheidung des Platindoppelsalzes, welehes sehr 
feine, lange, orangegelb gefirbte, zu Drusen vereinigte Nadeln bildete. 
In anderen Fallen trat die Krystallisatiou erst nach langerer Zeit oder 
nach dem Kinimpfen ein. Die abgeschiedenen Nadeln wurden abge- 
saugt, mit kaltem Alkohol gut gewaschen und an der Luft getrocknet; 
die Mutterlaugen schieden nach dem Einengen im Exsiceator tiber 
Schwefelsiiure noch weitere Mengen des Platindoppelsalzes ab. 


Durch Methylierung von je 10 g Glutaminsaiure wurden erhalten: 
einmal 7.52 g farblose Chlorhydrate und 14.69 g Platindoppelsalz, ein 
anderes Mal 5.07 g Chlorhydrate und 19.25 g Platindoppelsalze. 

Die vereinigten Platindoppelsalze wurden aus heiBem, 95-prozentigem 
Alkohol, in dem sie in der Hitze ziemlich schwer léslich, in der Kalte un- 
loslich waren, zweimal umkrystallisiert. Sie bildeten dann sehr feine, verfilzte 
Nadeln, welche leicht im kalten Wasser lislich waren. Die Analysen- 
zahlen stimmen sehr gut auf ein Derivat der Glutaminsaure, welches finf 


1) H. 39, 850 (1903): *) Abderhalden, Handbuch 2, 492. 
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Methylgruppen enthalt, was auch durch Darstellung des Goldsalzes be- 
wiesen wurde. Schmp. 201° unter Zersetzung. 


- 0.5186 g¢ lufttr. Sbst. verloren bei 100° 0.0334 g. — 0.8903 g wasserfr. 
Sbst.: 0.2063 g Pt, 0.9051 g AgCl. 
(Cyo Hao NOx Cl)2 PtCl, +3 H20. Ber. H:0 6.01. Get. H_0 6.90. 
(Cio Hop NO Cl)z PtCly. Ber. Pt 23.11, Cl Dou: 
Geils >, 23.17, > 2514. 
Dieses Salz, aus hei®em Wasser umkrystallisiert, enthielt. nur 2 Mol. 
Wasser: 
0.8036 g lufttr. Sbst. verloren bei 100° 0.0571 g H:O. — 0.2757 
wasserfr. Sbst.: 0.0640 ¢ Pt. 


(Cio Hao NO, Cl)s Pt Cl, + 2, He Op Ber. H,O0 4.09. Gel, H.0 AED 
(Cio Hoo NOs Cl)3 PtCly. Ber. Pt 23.11. Gef. Pt 23.21. 


Ein anderes Mal aus kaltem Wasser umkrystallisiert, enthielt das Platin- 
doppelsalz wieder 3 Mol. Wasser: 


1.6795 ¢ lufttr. Sbst. verloren bei 100° 0.1085 g entspr. 6.46 °/o H2O. 


Nach langerem Kochen der wiBrigen Loésung des Platindoppelsalzes 
scheidet sich dieses nur unvollstindig aus. 

Das Platindoppelsalz wurde dann weiter durch Zersetzung mit Schwefel- 
wasserstoff und Vermengen mit wifriger Goldchloridlésung in das Gold- 
doppelsalz tbergefiihrt. Nach geniigender Konzentration der verdinnten, 
mit Alkohol versetzten, waBrigen Losung im Exsiccator iiber Schwefelsiure 
schieden sich goldgelbe, feine Nadeln aus, welche sehr leicht in kaltem 
Methylalkohol, Athylalkohol und Aceton léslich, in Ather unldslich waren. 
Sie wurden abgesaugt, zuerst mit wenig kaltem, absolutem Alkohol, dann 
mit Alkohol-Ather-Gemisch (1:2) gut ausgewaschen und titber Phosphorpent- 
oxyd getrocknet. Die Substanz schmilzt unscharf bei 125—128°. 

0.4039 g Sbst.: 0.1423 g Au, 0,4173 g AgCl. 

C1o Hep NOgCI, AuCl;. Ber. Au 35.39, Cl 25.45. 
Gef. » 35.23, » 25.55. 

Durch Auskrystallisieren aus absolut-alkoholischer Losung wurde das 
Salz in goldgelben, kurzen, im Wasser schwer léslichen Siaulen erhalten mit 
einem Goldgehalte von 35.27°%/o und 35.80% Au. 

Die Mutterlaugen von den durch absoluten Alkohol abgeschiedenen Pla- 
tindoppelsalzen, welche durch Schwefelwasserstof{ von Platin befreit und 
stark eingeengt wurden, hinterlieBen 0.9 g eines gelb gefirbten Sirups, wel- 
cher, mit absolut-alkoholischer Lisung von 2g Goldchlorid gemengt, im 
Exsiccator tiber Schwefelsiure konzentriert wurde Das ausgeschiedene Salz 
wurde abliltriert, mit Alkohol-Ather-Gemisch (1:3) ausgewaschen und iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Es ist schwer in kaltem, leichter in warmem 
Wasser, sehr leicht in Alkohol léslich. Aus konzentrierter, wiBriger Lésung 
schied sich das Salz als Ol ab, welches sich beim lingeren Stehen unter Ab- 
scheidung yon Goldblattchen zersetzte. 

0.8868 g Sbst.: 0.1471 g Au. 


or 
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Das Goldsalz der zweifach methylierten Glutaminsiure, C7 H\4NO,Cl- 
AuCls, verlangt: 

Ber. ‘Au 38.27. Gef. Au 38.02. 

Es legt hier also wahrscheinlich das Goldsalz der N-Dimethyl-gluta- 
minsaure vor. 

Die aus der waBrigen Lisung der rohen Chlorhydrate ausgeschiedenen 
Tafeln lieBen sich nicht aus absolutem Alkohol umkrystallisieren. da nur 
‘nicht krystallisierende Sirupe zuriickblieben; diese wurden in absolutem Alko- 
hol aufgelést und mit alkoholischer Lisung von Platinchlorwasserstofisiure 
gemengt. Auch hier wurde das charakteristische, in Drusen von feinen Na- 
deln krystallisierende Platindoppelsalz mit einem Platingehalte von 23.09 °/p 
und 23.18 °/o erhalten. 

Durch Alkylierung der Glutaminsiure (1 Mol.) mit Dimethyl- 
sulfat (8 Mol.) in alkalischer Lésung wird diese Saiure zum Unter- 
schiede von Asparaginsaéure nicht nur in der Aminogruppe, sondern 
auch in den beiden Carboxylgruppen methyliert. Die Analysen der 
Gold- und Platindoppelsalze stimmen sehr gut auf fiinffach methy- 
lierte Glutaminsiure, mdglicherweise auf den Dimethylester der 
N-Trimethyl-glutaminsiure, falls hier nicht mehrere isomere 
Kérper vorliegen. Die Ausbeute an diesen Derivaten betrug 91°7/o und 
92°/o der Theorie. Auch wurde in geringer Menge ein nur zwei 
Methylgruppen enthaltendes Derivat durch sein Goldsalz charakterisiert. 
Die Bildung der von Engeland!) bei der Alkylierung von Glutamin- 
siure mit Methyljodid in methylalkoholischer Lisung erhaltenen und 
beschriebenen Derivate konunte ich bei meiner Arbeitsweise nicht 
konstatieren. Das Studium der Gold- und Platindoppelsalze wird 
weiter fortgesetzt. 


Glutaminsaure, mit Diathylsulfat alkyliert, liefert in absolutem 
Alkohol leicht lésliche Chlorhydrate, welche mit Platinchlorwasser- 
stoffsaure nicht krystallisierende Sirupe, mit Goldchlorid in Wasser 
schwer ldsliche, stets als Ol sich abscheidende Salze bilden, die nicht 
weiter untersucht wurden. 


1) B. 43, 2662 [1910]. 
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112. Franz Fischer und Max Wolf: Bemerkung zu der 
Notiz des Hrn. de Hemptinne »Uber die Synthese 
des Wasserstoffsuperoxyds«'). 


[Aus dem Elektrochem. Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin. | 
(Kingegangen am 7. Marz 1912.) 


Wenn wir hier auf die Notiz des Hrn. de Hemptinne eingehen, 
die er vor kurzem unter dem Titel: »Uber die Synthese des Wasser- 
stoffsuperoxyds« in diesen Berichten veréffentlicht hat, so tun wir dies 
deshalb, weil Anzeichen dafiir vorliegen, daf die Notiz des Hrn. de 
Hemptinne ihrer Kiirze halber von manchen Lesern unrichtig aut- 
gefaBbt wird. 

Hr. de Hemptinne stellt darin fest, daf§ Beobachtungen, die 
er bereits vor einigen Jahren gemacht, aber in einer in Deutsch- 
land wenig bekannten Zeitschrift publiziert habe, mit dem 
Resultat unserer Untersuchungen »Uber die Synthese von ganz hoch- 
prozentigem Wasserstoffperoxyd mit Hilfe der stillen  elektrischen 
Entladung«”) iibereinstimmen. 

Was nun die Publikationen des Hrn. de Hemptinne an- 
geht, so haben wir das erwahnte D. R.-P. seinerzeit nachtraglich 
durch das Chemische Zentralblatt gefunden und in unserer Mitteilung 
nicht nur angeftihrt, sondern auch inhaltlich besprochen (s. S. 2960 u.), 
insbesondere auch darauf hingewiesen, da die Patentbeschreibung 
keinerlei Zahlen iiber die Ausbeuten — worauf es doch recht wesent- 
lich ankommt, wenn sie als Literaturstelle aufgefaft werden soll — 
enthalt, und daB in ihr aber schon stehe, dai es bei Wasserstoffiiber- 
schuf besser ginge als bei SauerstoffiiberschuB (s. S. 2961 u.). 

Die Publikationen des Hrn. de Hemptinne in den Annales de 
la société scientifique de Bruxelles kannten wir nicht, weil wir die 
Zeitschrift nicht besitzen und auch das Chemische Zentralblatt 
sie nicht referiert. Wenn sich nun der Inhalt der Untersuchungen 
des Hrn. de Hemptinne mit dem der unserigen deckte, so kénnte 
man annehmen und aus der Notiz des Hrn. de Hemptinne heraus- 
lesen, dafi wir unabhangig von ihm einige Jahre spater die 
gleichen Entdeckungen gemacht hiitten. 

Dies trifft aber nicht zu, sondern es erginzen sich durch 
den Umstand, dai Hr. de Hemptinne Physiker ist (er ist Professor 
der Physik an der Universitét Lowen in Belgien), wir aber vorwiegend 
chemische Interessen verfolgen, die beiderseitigen Arbeiten auf das 
gliicklichste. Wir, als Chemiker, haben gefunden, dafi man direkt 


1) B. 45, 280 [1912]. 4) B. 44, 2956 [1911]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellchaft. Jahrg. XXXXV. 56 


ganz hochprozentiges Wasserstoffperoxyd erhalt, und daf die Reaktion 
H, + O, fast quantitativ im Sinne der Wasserstoffperoxyd-Bildung 
~-verliuft. Wir haben Versuche unter vermindertem Druck, ferner 
Versuche mit Knallgas gemacht, das durch Beimengung fremder Gase 
yerdiinnt war; von alledem steht in den Arbeiten des Hrn. de 
Hemptinne nichts. 

Die Feststellung des quantitativen Ablaufes der Reaktion der 
Wasserstoffperoxyd-Bildung aus Hy + O2 scheint uns vom Standpunkt 
der Theorie, und die Tatsache, dafi man ganz hochprozentiges 
Wasserstoffperoxyd, bei Verwendung von fliissiger Luft $87-prozentiges, 
direkt erhalten kann, vom Standpunkt der Praxis das Hauptergebnis 
unserer Untersuchungen zu sein; denn die Entstehnng verdiinnter, 
waBriger Lésungen von Wasserstofiperoxyd hat sowohl vom Stand- 
punkt der Theorie als der Praxis erheblich geringeres Interesse. Hr. 
de Hemptinne, der im wesentlichen die physikalischen Seiten des 
Problems bearbeitet hat, berichtet iiber Obiges nichts. 

Seine Arbeitsweise weicht vdllig von der unserigen ab. So bringt 
er meist direkt in den nach unten etwas verlingerten Entladungsraum 
der Berthelotschen Rohre einige Kubikzentimeter Permanganatlésung 
und stellt die Zeit bis zur Entfirbung fest. Hochprozentiges Wasser- 
stoffperoxyd, worauf es uns ankam, hat er deshalb nie. gehabt. 


Charlottenburg, Marz 1912. 


Berichtigung. 
Jahrg. 45, Heft 3, S. 440, 90 mm y. o. lies: »folgendes Material« statt 
»das Material«. 


Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N,, Schulzendorferstr. 26. 


Sitzung vom 25. Marz 1912. 


Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, Prisident. 


Das Protokoll der letzten Sitzung wird genehmigt. 


Der Vorsitzende bedauert, der Gesellschaft vom Tode eines ihrer 
Mitglieder Mitteilung machen zu miissen. Am 21. d. M. ist der Ge- 
richts- und Handelschemiker Hr. Dr. 


GARL BISCIHOFF 


nach langerem schweren Leiden hierselbst verstorben. 

Bischoff war am 19. Januar 1851 in Berlin geboren und ist, nach- 
dem er am Feldzuge 1870/71 als junger Student teilgenommen, dauernd 
in Berlin ansassig gewesen. Der Chemischen Gesellschaft trat er, als 
eifriger Schiiler A. W. Hoimanns, noch als Student (1871) bei und 
ist ihr bis zu seinem Ende treu geblieben. Nachdem er in Berlin 
promoviert und die Oberlehrer-Priifung abgelegt batte, betatigte er sich 
eine Zeitlang im Lehrfach am K@6llnischen Gymnasium. In Folge eines 
Preisausschreibens wurde ihm 1878 die Abfassung des Registers iiber 
die ersten zehn Jahrginge der »Berichte« iibertragen, welcher Aufgabe 
er sich mit grofer Gewissenhaftigkeit entledigte. Spiater wurde er 
Mitglied des Patentamts und vereideter Chemiker beim Berliner Stadt- 
gericht und beim Polizeiprasidium. In letzteren Kigenschaften ist er 
als Sachverstindiger in vielen Prozessen in die Offentlichkeit getreten. 
Jn seinem privaten Laboratorium beschaftigten ihn diese Fragen, sowie 
mit einer ganzen Reihe von Hilfsarbeitern die Erledigung handels- 
chemischer Auftrige und die polizeilich-chemische Kontrolle und Unter- 
suchung von Nahrungsmitteln und deren Verfalschungen. 

Die Versammelten erheben sich zur Ehrung des Verstorbenen von 
ihren Sitzen. 


Als auf erordentliche Mitglieder sind aufgenommen die HHrn.: 
Bygdén, A, Experimentalfaltet, Zwingenberger, Dr.O.K., Perth 


Schweden; Amboy, N. J.; 
Bjelouss, Dr. E., Miinchen; Tick, Dr. 50. W., Berlin Wes 
Jeroch, Dr. W., Schlachten- Reich, Dr. 8, Genf; 

see; Kreitmann, L., Genf; 
Bierling, E., Halle a.8.; Banco, Rob., Veitsch; 


Hellthaler, Th., Halle a. 8.; Stalmann, Dr. G., Diisseldorf- 
Bhattacharyya, A., Halle a.S.; Heerdt. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXY. 57 
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Als auBerordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.: 

Glatz, Dr.-Ing. Ernst, Neidenfels (Pfalz) (durch C. Hell 
und J. Schmidt); 

Hexner, Béla, Breslau, Tiergarten- 


str. 83 (durch 
Scho bbeider Dr.-Ing Szabadka F. W. Semmler 
- 4 Oem “5 a ra, S ma 

Ungarn und A. Stock); 


Emilewicz, Dr. T., Privigye, Kom. Neutra, Ungarn (durch 
K. Stephan und E. Schobig); 

Chang, H. L., Chemiker, Charlottenburg, Dahlmannstr. 3 
(durch EK. Abderhalden und K. Kautzsch); 

Stau, Dr. Bruno, Rostock i. M., Friedrich-Franz-Str. 81 
(durch R. Kobert und R. Stoermer); 

Devoti, Prof. Dr. L., Pavia, Astit. Teenico (durehib- 
Lepsius und H. Jost. 


Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
2093. Calvet, L., Alcool Meéthylique Vinaigres. Paris et Liege 1912. 
2094. Herty, Ch. H., Per cent tables for oil in cottonseed products with 
method of analysis. Chapel Hill 1908 
2095. Riedel, J. D, Berichte, Riedels Mentor. 56. Auflage, Berlin 1912. 
2096. Rivat, G., Contribution a étude des amidons solubles. Lyon 1910. 
2097. Wedekind, E., Magnetochemie. Bezichungen zwischen magnetischen 
Kigenschaften und chemischer Natur. Berlin 1911. 


In der Sitzung wurden folgende Vortriige gehalten: 


1. F. Mylius: Reinheitsgrade der Metalle des Handels. — Vorge- 
tragen yom Verfasser. 
2. R. Pschorr und W. Herz: Uber Dimethoxy-isatin. — Vorgetragen 


von Hrn. R Pschorr. 

3. Felix Ehrlich: Uber Tryptophol (f-Indolyl-iithylalkohol), ein 
neues Girprodukt der Hefe aus Aminosiuren. — Referiert 
von Hrn. F. Hahn. 


Der Vorsitzende: Der Schrittfiihrer: 
C. Liebermann. F. Mylius. 


Mitteilangen. 


(118. Martin Freund und Keita Shibata: Uber das 
Bi-hydrohydrastinin, ein Beitrag zur Stereochemie stickstoff- 
haltiger Verbindungen. 


[Mitteilung aus dem Chem. Institut des physik. Vercins und der Akademie 
zu Frankfurt a. M.} 


(Kingegangen am. 16. Marz 1912.) 


Wie Freund und Kupfer’) gezeigt haben, tritt das Bi-hydro- 
kotarnin, welches bei der Einwirkung des aus Athylenbromid, Mag- 
nesium und Ather gehildeten Reagens auf Kotarnin sich bildet, in zwei 
stereoisomeren Formen auf. Es war daher zu erwarten, dali} das dem 
Kotarnin ganz analoge Hydrastinin bei gleicher Behandlung zwei 
stereoisomere Bi-hydrobydrastinine ergeben wiirde. Um dieses fest- 
zustellen, haben wir die Einwirkung yon Athylenbromid- magnesium 
auf [ydrastinin, welche bereits von Reitz”) und spiter von Lederer’) 
auf Veranlassung von M, Freund studiert worden ist, von neuem 
untersucht. 

Neitz hat das freie Hydrastinin der -Reaktion unterworfen 
und cemals der Gleichung: 201, Hi3; NOs + Hy = 2HeO + Coz Hoy NoOu 
ein Produkt vom Sehmp. 155—156° erhalten. Lederer gelangte bei 


Anwendung von Ilydrastinin-chlorhydrat gemifi der Gleichung: 
2 Cy, Hig NO2Cl + Hy = 2 HC! + CooHoy N20, zu dem — gleichen 
Produkt. 

Ks ist nun gelungen nachzuweisen, daS letzteres vicht einheitlieh 
ist, sondern sich in zwei Isomere zerlegen libt, von denen das eine 
bei 163°, das andere bei 175—176° schmilzt, wihrend deren Mischung 
den von Reitz und Lederer angegebenen Schmp. 155—156° zeigt. 

Das bei 175° schmelzende lsomere repriisentiert die labile 
Moditikation, denn sie geht beim Schmelzen in die stabile Verbin- 
dung yom Schmp. 163° iiber, welch letztere beim Sehmelzen unver- 


indert bleibt. Das Verhalten ist also ganz analog wie in der Kotar- 


) A. 384, 1—3s. 
*) Uber das Verhalten yon Mono- und Polyhalogenorganomaguesiumver- 
hindungen zu Kotarnin und Hydrastinin von Hans Herrmanu Reitz, 
Inaug.-Diss., Erlangen 1903, S. 48. 

3) Kinwirkung von Grignard-Lésungen aul basische Spaltprodukte der 
Atkaloide Hydrastin and Narkotin von Karl Lederer, Inaug.-Diss., Gielen 
1909,.'S. 73. 
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ninreihe, und in Ubereinstimmung mit der dort gewahlten Bezeich- 
nungsweise méchten wir die stabile, bei 163° schmelzende Form Bi- 
hydrohydrastinin, die labile, bei 175° schmelzende Iso-bi-hydro- 
hydrastinin benennen. 

Die Konstitution der beiden Bi-hydrobydrastinine ist durch ie 
Formel: 


CEs aes 0, 
On axel HC = 
pee ee N@OE: BC. NS aes 
ee ee See 


auszudriicken. Die darin figurierenden zwei asymmetrischen Kohlen- 
stoffatome lassen das Auftreten von zwei Stereoisomeren voraussehen. 
Da das Molekiil aus zwei gleichen Halften besteht, so sollte — wie 
bei der Weinsiure — das eine Stereoisomere eine spaltbare Racem- 
form, das andere eine durch intramolekulare Kompensation optisch- 
inaktive Mesoform sein. Eingehende Versuche, ob sich eine der 
beiden isomeren Basen in eine d@- und /-Form spalten laBt, haben 
wir bei der Knappbeit des Materials nicht ausgefiihrt. Es ist aber 
anzunehmen, dai die Verhiltnisse hier ganz ebenso liegen werden, 
wie es bei Bi-hydrokotarnin und Iso-bi-hydrokotarnin der Fall ist, wo 
Freund und Kupfer eine Spaltung nicht haben erzielen kénnen, 
und man wird nicht fehlgehen, wenn man die dort gezogenen Schlufi- 
folgerungen auf den vorliegenden Fall tibertrigt und annimmt, dal 
die beiden Isomeren nicht spaltbare, durch intramolekulare Kompen- 
sation inaktive Mesoformen sind. Betrachtet man nur eine Halfte 
des Molekiils, so erkennt man, dafi der am asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom hangende Wasserstoff und die am Stickstolfatom befindliche 
Methylgruppe in cis- oder trans-Stellung in Bezug auf die Ebene 
des reduzierten Pyridinringes sich befinden kénnen. Dadurch, dai 
2 cis- oder 2 trans-Hilften zu einem Molekiil sich vereinigen, lieBe 
sich die Existenz zweier stereoisomerer, nicht spaltbarer Mesoformen 
erklaren. 

Beide Isomeren nebmen, ebenso wie die analogen Kotarnin-Ver- 
bindungen, bei der Behandlung mit Jodmethyl nur ein Molekil 
desselben unter Bildung von stereoisomeren Monojodmethy laten: 


. CH: CH. 
an 7 > GH; ee as Ov 
«(Qt ma ® CH Ts. | | Oe es 
Bee a -Uls coe Nise ea 
jee Olt 
Ee PA 


“auf. Durch Behandlung mit Silberoxyd und Verkochen mit Alkali 
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lassen sich die Monojodmetbylate in des-Basen iiberfiihren, fiir welche 
die beiden Formeln: 


CH: CH; CH2 CH 
Sa SOs OHer Sr" =. SCH; Chia ee 
ie sl | Low on oes 
Be ee NUH s. CH a ge NCH, Hc Nee 
— ——CH CH —__—__————_CH 


in Betracht kommen. Der aus dem Iso-bi-hydrohydrastinin-methyl- 
jodid erhaltenen Base, welche des- N-Methyl-iso-bi-hydrohydra- 
stinin zu bezeichnen ist und schdne Krystalle vom Schmp. 175° 
bildet, diirfte die erste Formel zuzuschreiben sein. Die aus dem Bi- 
hydrohydrastinin-methyljodid abgeschiedene des-Base war Olig. 


Experimenteller Teil. 


Darstellung von rohem Bi-hydrohydrastinin. 


Um eine vollkommene Umsetzung des Hydrastinin - chlorhydrats 
herbeizufiihren, haben wir auf 1 Mol. desselben etwa 3 Mol. Athylen- 
bromid-magnesium genommen. 

8 g getrocknetes Magnesiumpulver wurden in einem Rundkolben unter 
RiekfluB mit 240 cem absolutem Ather itberschichtet und im Laufe einer 
Stunde portionsweise 32 ¢ Athylenbromid eingetragen. Die Reaktion ist an- 
fangs durch Zugabe von etwas Jod einzuleiten und nachher durch Kihlung 
mit Kis- Kochsalz-Mischung zu regulieren. Nach beendeter Hauptreaktion 
wurde das Grignard-Reagens noch eine Stunde auf dem Wasserbade zum 
gelinden Sieden erwarmt und dann 12g bei 120° getrocknetes Hydrastinin- 
chlorhydrat in kleinen Portionen hinzugegeben, wobei ein graugriines Reak- 
tionsprodukt erhalten wurde, welches noch 2 Stunden lang auf dem Wasser- 
bade digeriert wurde. Die vom Ather abgegossene, feste Masse wurde mit 
Kis und Salzsiure zersetzt, dann auf dem Dampfbad vom Ather betreit und 
die klare, salzsaure Losung unter starker Kihlung mit Ammoniak versetzt, 
worauf die Rohbase sich als weiBe, krystallinische Masse ausschied, die ab- 
gesaugt und auf Ton getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug 8.2 g. 


Trennung beider Stereoisomeren. 


Versuch 1. Die Rohbase wurde zunachst durch Bebandlung 
mit Bromwasserstofisiure vom spez. Gewicht 1.2 in das Brom- 
bydrat verwandelt. Etwa 7.5 g Roh-Brombydrat wurden in 220 com 
warmem Wasser gelést. Beim Erkalten schied sich ein feinkrystalli- 
nischer Niederschlag aus, der nach 2-stiindigem Stehen abgesaugt und 
auf Ton getrocknet wurde (2.5 g I. Fraktion). Die Mutterlauge wurde 
auf dem Wasserbade eingedampft und drei weitere Portionen ge- 
wonnen, bis schlieBlich die zuriickbleibende Fliissigkeitsmenge ca. 
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10, com. betrug. Diese drei Portionen betrugen zusammen 4.3. g 


__(I. Fraktion). 


Beide Fraktionen wurden gesondert mit Ammoniak zerlegt und 
die abgeschiedenen Basen aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. 
Aus Fraktion I kam eine Base vom Schmp. 163° heraus (1.6 g). 
Fraktion II lieferte eine andere Base vom Schmp. 175—176° (2.3 g). 

‘Versuch 2. Etwa 8 g Rohbase wurden mit einer Loésung von 
6.4 g Weinsaiure in 30 ccm warmem, absolutem Alkohol digeriert, 
wobei ein schwer lésliches Bitartrat sich alsbald ausschied. Das 
letztere wurde mit iiberschiissigem Ammoniak zerlegt und lieferte 
3.3 g von, einer Base, die nach Reinigung tiber das Bromhydrat 
den Schmp. 163° zeigte. 

Die Mutterlauge, die Icicht losliches Bitartrat enthielt, wurde 
durch Ammoniak gefallt und die abgesogene, auf Ton getrocknete 
Base (4.6 g) aus absolutem Alkohol umkrystallisiert; sie zeigte den 
Schmp. 175—176° Das Mengenverhaltnis der isomeren Basen war 
in beiden Versuchen 1: 1.4. 


Bi-hydrohydrastinin. 

Mit diesem Namen bezeichnen wir die bei 163° schmelzende 
Base. Sie krystallisiert aus absolutem Alkohol in seidenglinzenden, 
zugespitzten Prismen. 1g Base léste sich in ca. 40 cem kochendem, 
absolutem Alkohol. Die Analyse ergab: 

0.1508 g Sbst.: 0.3826 ¢ COs, 0.0800 g H20. 

C20 Hoy NOs. Ber. C 69.05, H 6.32. 
Gel 6904s 5-80: 

Das Bromhydrat krystallisiert aus absolutem Alkohol in feinen Nadeln. 
Bei 120° getrocknet, zeigte es den Zersetzungspunkt 288—239°, 1 ¢ Brom- 
hydrat liste sich in ca. 40 cem kochendem Wasser. Im kalten Wasser ist 
es aber sehr schwer lislich, 

Das Jodhydrat ist sehr schwer loslich in kaltem Wasser und kry- 
stallisiert aus absolutem Alkohol in Nadelehen, die dfters zu rundlichen 
Biischeln angeordnet sind. Bei 120° getrocknet, zeigt es den Schmp. 238-—239°. 

Das Chlorhydrat ist ziemlich schwer léslich in kaltem Wasser. Aus 
absolutem Alkohol krystallisiert es in Plattehen und Prismen. 

Der Sulfat ist in Wasser leicht léslich, Aus absolutem Alkohol kry- 
stallisiert es in Plaittchen. Sehmp. 255—256?. 


Iso-bi-hydrohydrastinin. 

Die stereomere Base vom Schmp. 175—176° krystallisiert aus 
absolutem Alkohol in rhombischen Tafeln oder Prismen. 1g Base 
Jéste sich in ca. 100 ecm kochendem absolutem Alkohol. Die Misch- 
probe mit dem Bi-hydrohydrastinin fing bei 144° zu sintern. an und 
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schmolz bei 155—156°, entsprechend der Angabe der friiheren Autoren, 
die mit dem Gemisch der beiden Basen gearbeitet batten. 
- 0.0925 g Sbst.: 0.2340 g COs, 0.0692 H20. 
C22 Hey No Oy. Ber. C 69.05, H 6.32. 
ESN > GAN oy Sls 
Bromhydrat. Krystallisiert aus absolutem Alkohol in Nadeln. Ge- 
trocknet bei 120°, zeigte es den Schmp. 212—213° 1 g Bromhydrat léste 
sich in ca. 25. cem kochendem Wasser. 
Jodhydrat. Schwer léslich in kaltem Wasser; aus absolutem Alkohol 
krystallisiert es in Nadelbiischeln. Schmp. 207—208°. 
Chlorhydrat. Ziemlich leicht léslich in kaltem Wasser. Aus abso- 
lutem Alkohol krystallisiert es in Plattchen. 
Sulfat. Leicht lislich in Wasser. Aus absolutem Alkohol krystallisiert 
es in kleinen Nadeln. Der Schmelzpunkt lag bei 250—251°. 


Umlagerung des Iso-bi-hydrohydrastinins in das 
Bi-hydrohydrastinin. 

Kine kleine Menge von Iso-bi-hydrobydrastinin wurde im Schwefel- 
saurebad bis zum Schmelzen erhitzt und 2 Minuten lang bei dieser 
Temperatur (176°) gehalten. Die briiunlich verfirbte Masse wurde 
im warmen absoluten Alkohol gelést. Beim Erkalten schied sich die 
unveranderte Isobase aus. Beim Eindampfen der Mutterlauge kamen 
zunichst Krystalle heraus, die das Verhalten des Gemisches (Schmp. 
155—156°) zeigten. Die zuletzt abgeschiedene Fraktion erwies sich, 
nach nochmaliger Umkrystallisation aus absolutem Alkohol, als Bi- 
hydrobydrastinin vom Schmp. 163° 

Der endgiiltige Beweis fiir die Umlagerung wurde in folgender 
Weise erbracht: Die 2 Minuten lang auf 176° erhitzte Isobase wurde 
beim Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol fraktioniert und die 
verschiedenen Fraktionen in Jodhydrate verwandelt. Die zuerst ausge- 
schiedene Fraktion lieferte das bei 207 —208° schmelzende Jodhydrat 
der unyerainderten Isobase; aber aus der zweiten Fraktion erhielt man 
ein um 30° héher schmelzendes Jodhydrat, genau entsprechend dem 
Bi-hydrohydrastinin-jodhydrat vom Schmp. 238—239°. 

Bei derselben Behandlung erfuhr Bi-hydrohydrastinin keine Um- 
lagerung in die Isobase. 


Bitartrat des Bi-hydrohydrastinins, 

Wie schon gesagt, gibt Bi-hydrohydrastinin ein in Alkohol schwer  lis- 
liches Bitartrat, das in Nadeln krystallisierte und, bei 110° getrocknet, den 
Schmp. 158—159° zeigte. Die aus diesem Bitartrat durch Behandlung mit 
Ammoniak abgeschiedene Base zeigte in 5-proz. Benzol-Losung keine optische 
Aktivitat. 
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Das Bitartrat des Iso-bi-hydrohydrastinins ist sehr leicht léslich in Alkohol 
und konnte nicht in krystallinischer Form erhalten werden. 


Monojodmethylat des Bi-hydrohydrastinins. 


Bi-hydrohydrastinin wurde mit tiberschiissigem Jodmethyl unter 
Riickfla® auf dem Wasserbade 5 Stunden lang digeriert. Das Reak- 
tionsprodukt wurde nach Vertreiben von Jodmethyl aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert und in Prismen erhalten, die bei 218° unter 
Zersetzung schmolzen. Das erhaltene Monojodmethylat hat basischen 
Charakter; es lést sich in verdiinnter Salzsaure, und auf Zusatz von 
Jodkalium fallt ein Jodhydrat aus, das sehr schwer léslich in heifem ab- 
solutem Alkoho] ist. Aus heiBem Wasser krystallisierte es in rhombi- 
schen, an zwei KEcken abgestumpften Tafeln. Bei 110—120° ge- 
trocknet, schmolz es bei 205—206°. Dasselbe Praparat hat an- 
scheinend auch Lederer in der Hand gehabt’). 


Monojodmethylat des Iso-bi-hydrohydrastinins. 


Die Isobase wurde ebenso mit Jodmethyl behandelt und lieferte 
ein Jodmethylat, das aus verdiinntem Alkohol in rhombischen Tafeln 
und Prismen krystallisierte. Der Schmelzpunkt lag bei 235—236° 
in Ubereinstimmung mit dem einst von Lederer hergestellten Pra- 
parat?). Das Jodhydrat, durch Lisen des Monojodmethylates in ver- 
diinoter Salzsiure und Zusatz von Jodkalium dargestellt, krystallisierte 
aus absolutem Alkohol in rhombischen Tafeln. Schmp. 228—229°. 


Aufspaltung der Jodmethylate zu des- Basen. 


3 g Iso-bi-hydrohydrastinin-monojodmethylat wurden in verdiinn- 
tem Alkohol gelést und mit iiberschiissigem Silberoxyd entjodet. 
Das ungefahr 100 cem betragende Filtrat wurde mit 30 g Stangenkali 
aufgekocht; dabei schied sich ein Ol aus, das nach dem Erkalten und 
durch Behandlung mit Wasser zu einer festen krystallinischen Masse 
erstarrte. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 2.5 g. Die Roh-des- 
Isobase wurde aus Chloroform und Methylalkohol umkrystallisiert und 
in schénen monoklinen Tafeln erhalten. Der Schmelzpunkt lag bei 
175—176°%). Die Analyse von des- N- methyl-iso-bi-hydro- 
hydrastinin ergab: 

1) Analyse: 0.3500 ¢ Sbst.: 0.2484 g AgJ. 

C22 Hoy No Oy, CH3 J, HJ. Ber. J 38.36. Gef. J 38.84, 

*) Analyse: 0.1006 g Sbst.: 01916 g COs, 0.0448 g H,0. 


Ca2 Hoy N2 Os, CH3J. Ber. C 52.68, H 5.19. 
Gef. » 52.22, » 4.94. 


*) Zufalligerweise stimmt der Schmelzpunkt der des-Isobase mit dem 
Iso-bi-hydrohydrastinin iberein, aber die Mischprobe fing bei 155° zu sintern 
an und schmolz bei 168—169°. 


/ 
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0.1829 g Sbst.: 0.4671 g COs, 0.1081 ¢ Hy0. 

C23 Hae N2Ou. Ber. C 70.05, H 6.59. 
Gef. » 69.66, » 6.57. 

Das Chlorhydrat der des-Iso-Base ist sehr leicht léslich in Wasser. 
Das Jodhydrat, aus absolutem Alkohol umkrystallisiert und bei 
110—120° getrocknet, schmolz bei 151—152°. 

des- N-Methyl-iso-bi-hydrohydrastinin addiert Jodmethyl 
auferst schwer. Nach 5-stiindigem Digerieren mit iiberschiissigem 
Jodmethyl auf dem Wasserbad zeigte die Base gar keine Veriinderung. 
Die des-Isobase wurde daher mit iiberschiissigem Jodmethyl im 
Bombenrohr 3 Stunden lang auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
krystallisierte aus absolutem Alkohol in Nadeln und schmolz bei 
189—190° unter Aufschaumen und Jodabscheidung. Das Jodme- 
thylat spaltet beim Kochen mit Alkali kein Trimethylamin ab. Es 
ist in Saéuren léslich und daraus durch Ammoniak fallbar. 

des- N-Methyl-bihydrohydrastinin konnte nicht in krystalli- 
nischer Form, sondern nur als zihes Ol erhalten werden. Es ad- 
dierte, im Gegensatz zu obigem, Jodmethyl sehr leicht. Das resul- 
tierende Jodmethylat zersetzte sich bei der Behandlung mit Alkali 
unter Abspaltung von Trimethylamin. 


114. Alex. Orechoff und R. Konowaloff: Zur Kenntnis 
der ungesattigten Verbindungen. 
I. Mitteilung: Uber die Abspaltung von Chlorwasserstoff aus 
unsymmetrischen Carbinolchloriden. 


[Aus dem Laborat. fiir techn. und theoret. Chemie der Univers. Genf.] 
(Eingegangen am 16. Marz 1912.) 


Wahrend die Erscheinungen der Addition von Atomen oder Ra- 
dikalen an Doppelbindungen und Systeme von Doppelbindungen den 
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen bilden, ist der umgekehrte 
Vorgang, namlich die Abspaltung von Wasser, . Halogenwasserstoff 
u. a. aus gesiattigten Molekiilen, unter Entstehung einer Doppelbin-- 
dung, bis jetzt noch nicht systematisch untersucht worden. Unter den 
sich auf diesem Gebiete aufdringenden Fragen verdient besonders die 
nach der Richtung, in der sich die entstehende Doppelbindung bei 
der Abspaltung aus einem unsymmetrischen Molekiil einstellt, ein all- 
gemeineres Interesse, weil sie uns einen Aufschlu® iiber die gegen- 
seitige Beeinflussung verschiedener Atome des Molekiils zu verschaffen 
vermag. 
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Aus einem unsymmetrischen Alkohol R.CH».CH(OQH).CH2.R’ kénnen 
durch Wasserabspaltung z. B. die beiden folgenden Verbindungen entstehen: 
(1) R.CH:CH.CHb. R’ (2) R.CH,.CH:CH.R’. 

In welcher Richtung nun die Reaktion in Wirklichkeit verlaufen wird, 
dariiber gibt uns die Strukturtheorie keinerlei Aufschlul. 

Entsteht bei dieser Reaktion die Verbindung (1), so wird offenbar der 
Wasserstoff der einen Methylengruppe durch das benachbarte Radikal R stirker 
aufgelockert als der des anderen Methylens durch das Radikal R’. Entstehen 
beide Verbindungen neben einander, so wird uns deren Mengenyerhiltnis ein 
Ma8 fiir die relative Starke des von den Radikalen R und R’ ausgeibten, 
auflockernden Hinflusses liefern. 

Die Frage, in welcher Richtung sich die Doppelbindung bei der 
Jodwasserstoff-Abspaltung aus einem unsymmetrischen Jodid einstellen 
wird, wurde zuerst von Markownikoff') diskutiert, der die em- 
pirische Regel aufstellte, nach welcher das Jod mit dem Wasserstoff 
des am meisten hydrogenisierten Kohlenstoffatoms austrete. Kurze 
Zeit darauf wies aber Saytzeff?) nach, daB die Markownikofische 
Regel gerade umzukehren ist, und dai bei der obigen Abspaltung der 
Wasserstoff von dem am wenigsten hydrogenisierten Kobhlenstoffatom 
herstammt. Spater ist der Gegenstand auch von Michael”) diskutiert 
worden. Es ist hier nicht der Ort, die diesbeziiglichen Spekulationen 
des letzteren Forschers zu besprechen; es sei nur darau! hingewiesen, 
dafs das zurzeit bekannte Tatsachenmaterial zur Ableitung irgend 
welcher GesetzmaiBigkeiten vollstandig unzureichend ist*), was den 
einen von uns yveranlaBt hat, eine Reihe systematischer Untersuchungen 
in dieser Richtung anzustellen, die zunichst an Substanzen der aro- 
matischen Reihe begonnen wurden. Im Folgenden berichten wir iiber 
einige der bis jetzt erhaltenen Resultate. 


Es ist seit langem bekannt, dafi die Phenylgruppe auf die Doppel- 
bindung einen spezifisch »anziehenden« Hinflu& ausiibt. So lagern 
sich z. B. Verbindungen vom Typus CeH;.CH:.CH:CH.R in 
Os H;.CH:CH.CH2.R um. 


Andererseits hat Klages) festgestellt, dai aromatische Carbinol- 
chloride von der allgemeinen Formel Cs H;.CH2.CCI(R)(R’), wo R 
und R’ aliphatische Gruppen sind, bei der Chlorwasserstoff-Abspaltung 
ungesiattigte Kohlenwasserstolfe von der Formel Cy H;.CH:C(R)(R’) 


') »Materialien zur Frage tiber die gegenseitigen Hinfliisse der Atome im 
Molekiil«. Diss, 1869. 

*) A. 179, 296 [1875]. 3) J. pr. [2] 60, 276 [1899]. 

*) Kine ausfiihrliche Besprechung des vorhandenen Tatsachenmaterials 
soll spiter an anderer Stelle gegeben werden. 

») B. 37, 1447, 1721, 2301 [1904]. 
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geben, da® also die Phenylgruppe den Wasserstoff des benachbarten 
Methylens starker auflockert, als die aliphatischen Reste. 

- Dieser starke, auflockernde Einflu® macht sich auch dann gel- 
tend, wenn das Phenyl yon dem betreffenden Methylen durch ein 
zweites Kohlenstoffatom getrennt ist: Carbinolchloride von der allge- 
meinen Formel Cy Hs.CI2.CH2.CCI(R)(R’) spalten Chlorwasserstoft 
in der Richtung zum Benzolkern ab, geben also Kohlenwasserstoffe 
von der Forme] Ce H;.CHe.CH:C(R)(R’). 

_ Es interessierte uns deshalb festzustellen, wie sich ein Carbinol- 
chlorid verhalten wird, welches die Gruppen Cs H;.CH2.CH2. und 
CoH;.CHe. gleichzeitig enthilt. 

Als ersten Repriisentanten haben wir das Phenaithyl-dibenzyl- 
carbinolchlorid untersucht, das bei der Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff die beiden folgenden Kohlenwasserstoffe geben konnte: 


Sper, ern Cen clean oe BE CE CBs 
(Ce Hs. CH2. CH2) (Ce Hs . CH2) C 
:CH.Ce Hs (Il). 
Wir haben die Chlorwasserstof{-Abspaltung aus dem obigen Chlorid 
durch Erhitzen mit Pyridin ausgefiihrt und die Konstitution des da- 
bei erbaltenen Koblenwasserstoffs durch Oxydation mit Ozon festge- 
stellt. Als Spaltungsprodukt haben wir dabei Benzaldehyd erhal- 
ten, wodurch die Formel (II) als bewiesen gelten kann. In dem vor- 
Jiegenden Falle iibt also das am niachsten stehende Phenyl den stirk- 
sten auflockernden Einfluii auf die Wasserstoffatome des Methylens 
aus. Ob man es hier mit einer allgemeinen Regel zu tun hat, soll an 
einer Reihe analoger Beispiele gepriift werden. 


Expeftimentelles, 


Phenathyl-dibenzyl-carbinol, 
Cs H;.CH2. CH,.C(OH)(CHe . Ce Hs)s. 
Aus 9.6 g Magnesium (2 At.) und 51g Benzylehlorid (2 Mol.) 


t 


wird in der tiblichen Weise eine iitherische Lisung yon Benzylmag- 


nesiumchlorid dargestellt. Zu dieser Ji®t man bei Zimmertemperatur 
32 g (1 Mol.) Hydrozimtsiure-aithylester, verdiinnt mit dem 
gleichen Volumen Ather, Jangsam zuflieBen. Es erfolgt eine lebhafte 
Reaktion, und die magnesiumorganische Verbindung scheidet sich 
als graue Masse ab. Das Reaktionsgemisch wird eine Stunde lang 
am RiickfluBkiibler gekocht und durch His und Salzsaiure zersetzt. 
Die abgehobene Atherschicht hinterlaBt nach dem Abdestillieren des 
Athers das Carbinol als bald erstarrendes Ol. Letzteres wird auf 
Ton abgepreft und aus Methylalkohol wmkrystallisiert. 

Kleine, farblose Nadeln. Schmp. 62—63° Ausbeute 25—27 g. 
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0.1895 g Sbst.: 0:6093 g COs, 0.1272 g H,0. 
C23 Ho; O. Ber. C 87.34, H 7.59. 
Gel. => 8.695 2 Tole 


Phenathyl-dibenzyl-carbinolchlorid, 
Ce Hs .CH2.CH2.C(Cl) (CH2. Ce Hs)o. 

Das Carbinol wird in der dreifachen Menge Ather gelést und 
unter Kiskiihlung trocknes Salzsiuregas bis zur Sattigung eingeleitet. 
Man 148t einige Zeit in Eis stehen und verdunstet den Ather. Der 
krystallinische Riickstand wird aut Ton getrocknet und aus Ather 
oder Ligroin umkrystallisiert. 

Farblose Nadeln; leicht léslich in den gebriuchlichen Lésungs- 
mitteln; etwas schwerer in Ligroin und Ather. Schmp. 108° Aus- 
beute gleich der Menge des angewandten Carbinols. 

0.1845 g Sbst.: 0.0626 g AgCl. 

Co3 Hes Cl. Ber. Cl 10.61. Gef. Cl 10.73. 


1-Phenathyl-1-benzyl-2-phenyl-athylen, 
(Ce Hs .CH2.CH:2)(Cs Hs. CH2)C: CH. Ce Hs. 

Man lést das Phenathyl-dibenzyl-carbinolchlorid in der 5-fachen 
Menge Pyridin und kocht 6 Stunden lang am Riickflu®kiihler. Beim 
Erkalten scheiden sich Krystalle von Pyridin-chlorhydrat aus. Das 
Gemisch wird mit Wasser verdiinnt, mit Salzsiure angesaiuert und 
das ausgeschiedene Ol ausgeithert. Die itherische Lésung wird mit 
verdiinnter Salzsiure und mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat 
getrocknet, der Ather abdestilliert und der dlige Riickstand im Va- 
kuum destilliert. Die Gesamtmenge der Substanz geht konstant bei 
245-—247° unter 22mm Druck iiber. Das Olige Destillat erstarrt 
nach mehrtagigem Stehen zu einer farblosen Krystallmasse, die bei 
57-—58° schmilzt. Umkrystallisieren aus Methylalkohol findert den 
Schmelzpunkt nicht. Durch langsame Krystallisation aus Methyl- 
alkohol erhalt man schéne, farblose, sternférmig gruppierte Niadelchen. 
Der Kohlenwasserstoff lést sich leicht in allen gebrauchlichen Lésungs- 
mitteln. 

0.1324 g Sbst.: 0.4507 g CO. 0.0902 g H20. 

Cog Hog. Ber. C 92.61, EH 739. 
Gef. » 92.84, » 7.62. 

Oxydation. 5 g des Kohlenwasserstoffs wurden in 25 ccm 
Wasser suspendiert und ein ozonisierter Sauerstoffstrom hindurchge- 
leitet. Die Krystalle schmolzen allmihlich zu einem schweren Ol zu- 
sammen. Sobald dieses Brom-Chloroform-Lésung nicht mehr momen- 
tan entfirbte, wurde die Ozonisierung unterbrochen und das Ol] mit 
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Wasserdampf destilliert. Das ins Destillat iibergegangene Ol wurde 
durch Ausithern isoliert und konnte durch Geruch, Siedepunkt und 
Schmelzpunkt des Phenylhydrazons leicht als reiner Benzalde- 
hyd identifiziert werden. Dessen Auftreten sowie das Fehlen von 
Phenylacetaldehyd unter den Spaltungsprodukten beweist, daB dem 
Kohlenwasserstoff Co: H22 tatsachlich die oben angegebene Konstitution 
(I) zukommt. 
Genf, 14. Marz 1912. 


115. A. Werner: 
Uber Spiegelbildisomerie bei Chromverbindungen. II. 
(Hingegangen am 18. Marz 1912.) 

In der ersten Mitteilung tiber Spiegelbildisomerie bei Chromver- 
bindungen') ist die Spaltung der 1.2-Dichloro-di-athylendiamin-chrom- 
salze in die aktiven Komponenten beschrieben worden. Um die Frage 
zu beantworten,.welchen Einflu’ die Natur des Zentralatoms aut 
das optische Drehungsvermégen ausiibt, erschien es wiinschenswert, 
noch einige andere der beim Kobalt in aktiver Form erhaltenen Ver- 
bindungstypen auch beim Chrom in die Spiegelbildisomeren zu spalten. 
Diesbeziigliche Versuche haben wir zunachst mit den von P. Pfeiffer’) 
zuerst dargestellten Tri-athylendiamin-chromisalzen durch- 
gefiibrt. Die Spaltungsversuche mit den Tartraten, Chlorid- und 
Bromidtartraten, den Bromcamphersulfonaten und den Camphersulfonaten 
waren erfolglos, weil die Tri-athylendiamin-chromisalze in wabriger 
Lésung so empfindlich sind, daB sie sich beim Eindampfen ihrer 
Lésungen verandern. In der Regel verfarben sich die Lésungen von 
gelb nach violett, und aus diesen lift sich in den meisten Fallen kein 
Tri-athylendiamin-chromisalz mehr gewinnen. Auch beim Versetzen 
der konzentrierten, waBrigen Lésungen der leicht léslichen Tri- 
athylendiamin-chromisalze mit den Ammoniumsalzen der oben erwahnten 
aktiven Siuren konnten keine schwerldslichen Salze der aktiven 
Komponenten abgeschieden werden. SchlieBlich wurde aber im Nitro- 
campber eine Verbindung aufgefunden, die auch in Fallen, in denen 
andere aktive Sauren zu keinem Resultat fiihren, die Spaltung er- 
moglicht. Da die Salze des Nitro-camphers der Konstitution 


CO 


Cs His: entsprechen, so werden wir sie im Folgenden als 


C:NO.R 


campher-nitronsaure Salze respektive Camphernitronate be- 


zeichnen. 


1) B, 44, 3132 [1911]. *) Z. a. Ch. 24, 296 [1900]; B. 87, 4277 [1904]. 


Die Méglicbkeit, die Tri-ithylendiamin-chromsalze in ibre optisch- 
aktiven Komponenten zu spalten, beruht auf dem grofen Léslich- 
keitsunterschied der Tri-a&thylendiamin-chrom-camphernitronate, die 
kein partielles Racemat mit einander bilden. Das d-Camphernitronat des 
d-Tri-athylendiamin-chroms ist in Wasser selr sehwer léslich, wahrend 
das d-Camphernitronat des /-Tri-athylendiamin-chroms in Wasser leicht 
léslich ist. Zur Spaltung der Tri-athylendiamin-chromisalze versetzt 
man deshalb eine konzentrierte Losung des Chlorids oder Bromids 
mit Natrium-camphernitronat, worauf sich das schwer losliche Salz der 
d-Reibe ausscheidet. Der Niederschlag und die Lauge werden dann 
auf Jodide verarbeitet, wie im experimentellen Teil beschrieben wird. 


Wir haben bis jetzt die Jodide und Rhodanate der aktiven 
Tri-atbhylendiaminchrom-Reihen genauer untersucht und dabei 
festgestellt, dafg{ das Drehungsvermégen kleiner ist als dasjenige der 
entsprechenden Kobaltsalze. Es besteht somit der gleiche Unterschied 
wie bei den Di-chloro-di-athylendiamin-kobalti- und -chromisalzen. Es 
ist wabrscheinlich, da auch der quantitative Unterschied der Drehungs- 
vermogen derselbe ist, doch sollen hieriiber noch genaue Bestimmungen 
ausgefiibrt werden. 


Experimenteller Teil. 


1. Spaltungsversuche mit den Tartraten, 
Halogenid-tartraten usw. 


Das racemische Tri-athylendiamin-chromehlorid wurde 
nach der von P, Pfeiffer angegebenen Methode, durch Einwirkung 
von Athylendiamin auf entwaiGerten Chromalaun dargestellt. 

11 g (Cr en3]Clz +3'/2H2O wurden in 25 cem Wasser gelést, mit der 
auf 3 Molekiile berechneten Menge d-weinsaurem Silber versetzt, tiichtig 
durehgeschiittelt und vom ausgeschiedenen Chlorsilber abfiltriert. Da diese 
Tartratlisung nicht zur Krystallisation zu bringen war, so wurde ihr, 


zur Darstellung des Chloridtartrats: [Cr eng)! H.0,? die berechnete 
J4 Hy OG 


Menge ‘Tri-iithylendiamin-chromehlorid zugesetzt und die so gewonmnene [é- 
sung, da eine Probe derselben beim Eindampfen aul dem Wasserbade eine 
violette Farbe annahm, fraktioniert mit Alkohol gefallt. Die yversehiedenen 
Killungen bestanden aus Chloridtartraten, die eine schwache Dispersion 
erkennen lieben, fiir Natriamlicht aber keine Drehung zeigten. Die aus den 
Chloridtartarten durch Lésen in Wasser und Fallen mit Bromammonium ge- 
wonnenen Bromide waren inaktiv. LaB®t man die Lisung des Chloridtartrats 
im Vakuum itiber Phosphorpentoxyd steben, so farbt sie sich nach einigen 
Tagen dunkelbraun, olne daS Krystallisation erfolet. 

3g Tri-iithylendiamin-chromibromid warden in 20 cem Wasser geldst,. 
mit der berechneten Menge yon 1 Molekiil d-weinsaurem Silber versetzt und 
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die Lésung vom ausgeschiedenen Bromsilber abfiltriert. . Eine Probe der 
gelben Lésung auf dem Wasserbade eingedampft, wurde violett. Es war 
somit Zersetzung eingetreten. Aus der Lisung des Bromidtartrats wurde 
das Salz deshalb durch fraktioniertes Fallen mit Alkohol ausgeschieden. 
Diese Bromidtartrate zeigten eine ganz schwache Dispersion, aber die aus 
ibnen dargestellten Bromide waren inaktiy. 

Ein gleiches Resultat ergaben die Spaltungsversuehe mit dem Jodid- 
tartrat. Auch dieses konnte nicht krystallisiert erhalten werden, und die 
Lésung nalim beim langeren Stehen im Vakuum tiber Phosphorpentoxyd eine 
dunkelbraune Farbe an. Es wurde ferner versucht, die Camphersulfonate 
und Brom-camphersulfonate des Tri-ithylendiamin-chroms dureh fraktio- 
nierte Krystallisation in die aktiven Komponenten zu zerlegen. Beim Kon- 
zentrieren der Lésungen trat aber auch in diesen Fallen Farbenumsechlag 
nach violett ein, so daB diese Versuche abgebrochen wurden. 


2. Spaltung der Tri-iithylendiamin-chrom-Reihe durch 
Fallung mit Natrinm-camphernitronat. 

6 g reines Tri-athylendiamin-chromehlorid: [Cr eng]Cls + 31/2 H.O, 
werden in 20 cem Wasser gelést und diese Losung mit derjenigen 
von 6 g Natrium-d-camphernitronat in 15 cen Wasser versetzt. Das 
sehwerlésliche d-Tri-athbylendiamin-chrom-d-camphernitronat 
setzt sich sofort als lichtgelb gefarbter, pulveriger Niederschlag ab. 
Ausbeute 4g. Es wird scharf abgesaugt. Die Mutterlauge scheidet 
auf Zusatz von weiterem Natriumcamphernitronat nach zweistiindigem 
Stehen noch kleine, gelbe Krystalle ab, die abfiltriert werden. Die Lauge 
wird, wie im Folgenden beschrieben wird, auf /-Tri-ithylendiamin- 
chromisalze verarbeitet. 


‘ 


3. Darstellung deraktiven Tri-aithylendiamin-chromjodide. 

a) d-Jodid, [Cren3]J; +1H20. Das nach oben beschriebener 
Methode dargestellte Camphernitronat wird gut mit Alkohol und 
Ather gewaschen, dann in einer Krystallisierschale mit Wasser zu 
einem diinnen Brei verrieben und mit soviel festem gepulvertem 
Natriumjodid vermischt, bis der lichtgelb gefarbte Brei zu einer 
etwas dunkler gelb gelaérbten Masse erstarrt ist. Man gibt nun etwas 
Wasser hinzu, saugt schart ab und wischt das Produkt gut mit Al- 
kobol und Ather. Das so gewonnene Jodid wird zur Reinigung 
aus mdglichst konzeuntrierter waliriger Losung mit Natriumjodid. um- 
gefallt. Es scheidet sich in goldgelben, flachen, glinzenden Krystiill- 
chen aus. Ausbeute 1.5 g. 

0.1085 ¢@ Sbst.: 0.0181 g CrgQ3. Ber. Cr 8.24. Gel. Cr 8.26. 

Bestimmung des Drehungsvermégens. ‘/y-proz. Lisung, |= 10 em, 
T 179, “apy = +0.30°, [aly = +609, (M] = +3878.67°. 
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b) I-Jodid, [Crens]Js +1H2O. Die bei der Darstellung des 
d-Tri-athylendiamin-chrom-camphernitronats erhaltene Lauge wurde 
mit etwa 5g Natriumjodid versetzt. Es schied sich ein Jodid aus, 
welches lichter gelbe Farbe hatte, als das soeben beschriebene rechts- 
drehende Jodid. Es wurde abgesaugt und mit Alkohol und Ather 
gewaschen. Ausbeute 2g. Dieses zuerst ausgeschiedene Jodid erwies 
sich als inaktiv. 

Die Lauge, aus der das inaktive Jodid ausgefallt worden war, 
wurde nun noch mit etwa &g Natriumjodid. versetzt, wodurch ein 
intensiver gelbes Jodid ausgeschieden wurde. Es wurde ab- 
gesaugt und mit Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute 1.5 g. 
Dieses Jodid erwies sich als die reine Linksform. Im Aussehen 
entspricht es vollkommen dem d-Jodid. 

0.1210 g Shbst.: 0.0144 g CroO3. Ber. Cr 8.24. Gef. Cr 8.15. 

Bestimmung des Drehungsvermdgens. 3/2-proz. Lisung, 1 = 10 em, 
T 17, apy = —0.30, [a]) = —60°, (M] = — 878.67°. 

Aus den Beobachtungen bei der Darstellung des /-Jodids ergibt 
sich, daf das racemische Tri-athylendiamin-chromjodid in 
Wasser weniger léslich ist, als die aktiven Formen. Die Zusammen- 
setzung der aktiven Jodide stimmt mit derjenigen des racemischen 
Salzes iiberein. 


4. Darstellung der aktiven Rhodanate. 

a) l-Rhodanat, [Crens](SCN);+1H20. 0.5 g I-[Crens3]J3 + 1H2,0 
werden in wenig Wasser gelést und die filtrierte Lésung mit festem 
Rhodankalium versetzt, wodurch das /-Rhodanat als gelbes, kry- 
stallinisches Pulver abgeschieden wird. Man saugt es ab und wischt 
mit Alkohol und Ather. Die Farbe des trocknen Salzes ist wesent- 
lich heller als diejenige des Jodids. 

0.1008 g Sbst.: 0.0183 ¢ Cr2O3. Ber. Cr 12.26. Gef. Cr 12.42. 

Bestimmung des Drehungsvermégens.  '/2-proz, Lésung, 1 = 10 em, 
T 20. ay) = —0.40", [a]y = —80°, [M] = —339.2°. 

b) d-Rhodanat, [Cren3](SCN);. Die Darstellung des d-Rho- 
danats erfolgte in derselben Weise aus dem d-Jodid wie diejenige des 
l-Rhodanats aus dem l-Jodid. Im Aussehen unterscheidet sich das 
d-Rhodanat nicht von der /-Form. 

0.1056 g Sbst.: 0.0192 g CryQ3. Ber. Cr 1226. Gef, Cr 12.44, 

Bestimmung des Drehungsvermégens. '/-proz, Lésung, 1 = 10 cm, 
T 20%. apy = +0.399, [aly = +789, (M] = +330.72°. 

Die Zusammensetzung der aktiven Rhodanate ist dieselbe wie 
diejenige des racemischen Salzes. 
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Frl. Dr. Hedw. Kuh, die mich bei obiger Untersuchung in 
vorziiglicher Weise unterstiitzt hat, spreche ich meinen besten 
Dank aus. 


Ziirich, Universitatslaboratorium, Marz 1912. 


116. Theodor St. Warunis: Uber die Bestimmung des 
Schwefels in unléslichen Sulfiden. 


(Mitteilung aus dem Warunisschen Privatlaboratorium in Athen.] 


(Kingegangen am 1. Marz 1912.) 


Fir die Ermittlung des Gesamtschwefels in Steinkohlen habe ich 
friiher') eine Methode ausgearbeitet, deren Wesen auf der Ver- 
brennung der Kohlen und der dabei vor sich gehenden Oxydation 
des Schwefels durch Gliihen mit Kupferoxyd und wasserfreier 
Soda beruhte. Dabei verliert das Kupferoxyd seinen Sauerstoff, um 
den Kohlenstoff zu verbrennen und den in den Kohlen enthaltenen 
Schwefel zu oxydieren, wiabhrend der Sauerstoff der Luft seinerseits 
das entstehende Kupfer zu Oxyd regeneriert. Die Oxydationsprodukte 
des Schwefels und der Schwefelverbindungen werden von der Soda 
aufgenommen und so zuriickgehalten. Das dabei gebildete Sulfat 
wurde durch Zusatz von Bariumchlorid als unlésliches Bariumsulfat 
ausgefallt und gewogen. 

Diese Methode habe ich ebenfalls mit Erfolg benutzt, um den 
Schwefel in unléslichen Sulfiden zu bestimmen. 

Die Bestimmung des Schwefels geschieht wie folgt: 0.5 g des 
AuBerst fein pulverisierten Sulfids mischt man in einem geraumigen 
Porzellantiegel innig mit einem Gemisch von 4 Tln. Soda und 3 Tln. 
Kupferoxyd, bedeckt mit einer diinnen Schicht der Soda-Kupferoxyd- 
Mischung, erhitzt anfangs gelinde, steigert allmahlich die Hitze und 
erhitzt schlieBlich den Tiegel 2 Stunden lang mit der vollen Flamme 
des Bunsen- Brenners. 

Wahrend des Erhitzens mufi man dOfters die Masse des Tiegels 
mittels eines starken Platindrahtes umriihren. Nach dem Erkalten 
laugt man den Tiegelinhalt mit Wasser aus, filtriert, kocht den Riick- 
stand mit Sodalésung”) und wischt schlieBlich mit Wasser bis zum 


1) Fr, 1911, 270. 

2) Sollte in dem zu untersuchenden Sulfid kein Metall, welches ein 
schwer ldsliches Sulfat liefert, enthalten sein, so empfiehlt sich, den Tiegel- 
inhalt direkt in Salzséure zu lésen. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXY. 58 


870 


Verschwinden der alkalischen Reaktion. Das so erhaltene Filtrat 
iibersittigt man vorsichtig im bedeckten Becherglase mit Salzsiure, 
kocht, um die Kohlensaure aus der Losung zu verjagen, und verdampft 
schlieBlich unter Zugabe von Salzsiure, wenn Kieselsaure dem Sulfid 
beigesellt ist. Diese wird nach dem Abdampfen der Loésung abfil- 
- triert. Sollte dem Sulfid keine Kieselsiure beigemengt sein, so fille 
man das Sulfat, ohne die Lésung vorher abzudampfen, heifi mit 
kochender Bariumchloridlésung. Bei der obigen Arbeit wurde der 
Tiegel nach Léwe in das Loch einer schrig gestellten Asbestscheibe 
gebracht und dort erbitzt, um zu vermeiden, da die von der Leucht- 
gasflamme herriihrenden Oxydationsprodukte des Schwefels in den 
Tiegel gelangten. 

Durch diese Methode habe ich bequemerj und schneller als mit 
den bekannten Methoden sehr gute Resultate erzielt, was die als Bei- 
spiele angegebenen Analysenzahlen beweisen: 

I. Analyse von Kupferkies. Nach meiner Methode: 0.5000 2 des 
Minerals gaben 1.2401 g BaSO,, d. h. 0.1699 ¢ S = 33.98 %. Nach der 
Béckmannschen Methode: 0.5000 g des Minerals gaben 1.2385 g BaSQ,, 
d. h. 0.16977 g S = 33.95 %. 

ll. Analyse von Pyrit. Nach meiner Methode: 1 g des Pyrits ergab 
3.8710 g BaSO,, d.h. 0.53816 ¢ S = 53.16 %/). Nach der Methode von 
Fresenius: 0.2500 g des Pyrits ergaben 0.9660 g BaSO., d. h. 0.13826¢ 8 
= 53.04 %Jo. ; 

III. Analyse von HgS. Nach meiner Methode: 1 ¢ des Sulfids ergab 
1.033 g BaSO,, d.h. 0.1875 g S = 13.75 °/o. Nach der Methode des Er- 
hitzens mit Kaliumchlorat und konzentrierter Salpetersiure: 0.2024 2 des 
Sulfids gaben 0.2010 g, BaSOy, d. h. 0.02760 g S = 138.65 %. 

Fir die Ausfihrung zahlreicher Analysen verschiedenartiger Sulfide bin 
ich meinem Assistenten, Hrn. M. Marangos, zu Dank verpflichtet. 


117. A. H. Fiske: Hine neue Silberspirale zur Verwendung 
bei der organischen Elementaranalyse. 
[Aus dem Chem. Laborat. des Harvard-College, Cambridge, Mass., U.S. A.] 
(Kingegangen am 16. Februar 1912.) 

Die Verwendung einer aus Silberblech hergestellten Rolle fir die Ver- 
brennung halogenhaltiger organischer Verbindungen nach Liebig ist zuerst 
von Kraut?) vorgeschlagen worden; spiter zeigten dann V. Meyer und 
Wachter”), dafs die Verwendung von Bleichromat allein nicht ausreicht, 
um simtliches Halogen im Rohr zuriickzuhalten. 


1) Pr. 2, 247 [1863]. 2) B. 25, 2632 [1892]. 
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Von der Uberlegung ausgehend, daB — gleichgiltig, ob man nun die 
betreffende Rolle aus Silberblech herstellt oder eine entsprechende Spirale 
aus Silberdraht anwendet —, doch immer nur ein Teil der Oberflache des 
Metalls zur Wirksamkeit gelangen kann, kam ich auf den Gedanken, fir die 
Absorption des Halogens ein Silberdrahtnetz zu benutzen, bei welchem 
sich der erwaihnte Ubelstand nicht geltend machen kann. 

Zweck der vorliegenden Notiz ist es, die Brauchbarkeit des neuen ana- — 
lytischen Hilfsmittels darzutun und zu zeigen, wie man sich ein fir den in 
Rede stehenden Zweck vollkommen ausreichendes, nur versilbertes Metallge- 
flecht leicht und einfach selbst herstellen kann. 

Man nimmt ein gewohnliches Kupferdrahtnetz, das man sorgfaltig reinigt 
und dann in eire Silbernitrat-Lésung hineinstellt, bis es sich gleichmabig 
mit metallischem Silber tiberzogen hat. Hiernach wird ‘die Spirale so lange 
in der Gebliseflamme erhitzt, bis der Uberzug gerade zu schmelzen an- 
fangt. LaBt man die Kupferspirale nur zur Halfte in die Silberlésung ein- 
tauchen und behandelt sie dann vor dem Reduzieren in derselben Weise, wie 
oben beschrieben, weiter, so gewinnt man eine metallische Vorlage, die gleich- 
zeitig als Silber- und als Kupferspirale wirkt*). 

Fir das befriedigende Funktionieren der nach meinem Verfahren herge- 
stellten Spiralen mégen die nachstehenden Analysenzahlen als Beleg dienen, 
die bei der Verbrennung zweier Substanzen mit 80.11 bezw. 85.90 /o Brom 
erhalten wurden. 

0.38058 g Sbst.: 0.1178 g CO2, 0.0265 g H20. 

Cs Hs O3 Br7. Ber. C 10.51, H 0:73: 
Gein > 1025 > 50.97, 
0.8359 g Sbst.: 0.1166 g COs, 0.0150 g H20. 
C;HO, Brz. Ber. C 9,20, H O15; 
Gef. » 9.47, » 0.50: 


118. C. Loring Jackson und B. K. Bolton: Uber Octojod- 
chinhydron. 
(Hingegangen am 16. Februar 1912.) 


Im Zusammenhang mit der Untersuchung von H. A. Torrey 
und W. H. Hunter iiber Jod-anil haben wir das Octojod-chin- 
hydron dargestellt. 

Das erforderliche Jod-anil bereiteten wir uns nach der von den 
genannten Veriassern angegebenen Methode; obgleich unser Priparat 
schon bei 265° (unter Zersetzung) schmolz, war es, wie die fol- 
gende Analyse zeigt: 


g 3) Uber Falle, in welchen eine derartige Kombination zweckmaBig sein 
kann, vergl. z. B. Zincke und Kegel, B. 28, 246 [1890]. 


58* 


872 


0.1927 g Sbst.: 0.2965.¢ AgJ. 
CeOod4. Ber. J 83.01. Gel. J 83.16, 
fir unsere Zwecke doch geniigend rein. Kine Lésung von 2 g dieser 
Substanz in 125 cem Benzol, die mit 3 Tropfen Wasser vermischt 
war, sattigten wir mit Schwefeldioxyd und liefien sie dann in einer 
verkorkten Flasche stehen. Nach Verlauf von 3 Wochen war noch 
keine Verinderung wahrzunehmen, am Ende der vierten Woche hatten 
sich aber in erheblicher Menge grofBe, glanzende, schwarze Krystalle 
ausgeschieden, in denen nach dem Ergebnis der Jod-Bestimmung: 

0.2864 g Sbst.: 0.4370 g AgJ. 

Ci2H2OgJs. Ber. J 82.86. Gel. J 82.48, 
Octojod-chinhydron, vielleicht aber auch Jod-anil oder Tetrajod-hydro- 
chinon, vorliegen konnte. Der Umstand, dai sich die Krystalle aus 
einer in einem verschlossenen Gefafi aufbewahrten Lésung von Jod- 
anil ausgeschieden hatten, deutete schon darauf hin, da es sich um 
eine in kaltem Benzol viel weniger lésliche Verbindung als das Jod- 
anil selbst handelte, und ein direkter Vergleich des Verhaltens der 
drei in Betracht kommenden Stoffe gegeniiber kaltem Benzol belehrte 
uns dann auch alsbald, dafi von diesen drei Verbindungen das Jod- 
anil in kaltem Benzol am leichtesten léslich ist; das Tetrajod- 
hydrochinon wird von diesem Solvens zwar weniger leicht als Jod- 
anil, immerhin aber doch um sehr vieles leichter als die schwar- 
zen Krystalle aufgenommen. Aus diesen Versuchen ergab sich bereits 
ein Hinweis darauf, daf die schwer léslichen Krystalle aus Octo- 
jod-chinhydron bestehen konnten, zumal auch die tiefe Farbung 
auf ein derartiges Vereinigungsprodukt der beiden anderen Verbin- 
dungen hindeutete. Die schwarzen Krystalle schmolzen (oder richti- 
ger zersetzten sich) bei 190°, wahrend das Jod-anil gelblich- braun 
erscheint und in der uns vorliegenden Probe bei 265° unter Zer- 
setzung schmolz, und das Tetrajod-hydrochinon weil ist und unter 
Zersetzung bei 258° schmilzt. Andererseits zeigte die Form oder 
genauer der Habitus der Krystalle aller drei Verbindungen eine ge- 
wisse Ahnlichkeit: Die schwarzen Krystalle bilden flache Prismen, an 
deren Enden man zwei sich unter sehr stumpfem Winkel schneidende 
Flachen bemerkt; das Jod-anil krystallisiert ebenfalls in flachen Pris- 
men, die jedoch rechtwinklige Endflichen aufweisen, und das Tetrajod- 
hydrochinon scheidet sich in diinneren Prismen ab, die manchmal 
ebenfalls von zwei sich unter einem stumpfen Winkel treffenden 
Flachen begrenzt werden. 

Kin Beweis dafiir, daB in der schwarzen Substanz tatsichlich das 
vermutete Chinhydron vorlag, fand sich schlieBlich in der Beobach- 
tung, dafi wenn man diese Krystalle in einem heifSen Gemisch von 
Benzol mit wenig Alkohol aufnimmt und die Losung dann eindampit, 


sich ein Gemenge von gelblich-braunem Jod-anil mit einer weiBen 
Verbindung ergibt, die zweifellos Tetrajod-hydrochinon ist. Diese 
weiBe Substanz konnte aus den schwarzen Krystallen auch dadurch 
gewonnen werden, dali man diese mit Natronlauge behandelte und 
die Lésung dann ansiuerte. Parallelversuche mit Jod-anil fihrten 
bei Anwendung von keinem der genannten Mittel zu dem weiGen 
Produkt. Andererseits ist ein solcher Zerfall in Lésung von Torrey und 
Hardenberg’) als fiir Chinhydrone charakteristisch erkannt worden. 

Wird eine Benzollésung yon ‘Tetrajod-hydrochinon mit einem 
UberschuB an Jod-anil (1:2 Molekiile) zusammengebracht, so erhalt 
man beim Eindampfen wiederum — neben gelblich-braunem Jod-anil 
— die schwarzen Krystalle, ohne dai unverindertes Tetrajod-hydro- 
chinon auch nur noch in Spuren nachweisbar wire. 

Aus allen diesen Beobachtungen glauben wir, mit voller Berech- 
tigung den Schluf ziehen zu diirfen, dafi die schwarze Verbindung 
das Octojod-chinhydron, Cg O2ds, Cs(OH)2J4, darstellt. Ihre Ent- 
stehung ist auch deshalh von Interesse, weil bisher alle Versuche, die 
entsprechende Chlor- oder Bromverbindung zu gewinnen, fehlge- 
scblagen sind *). Auch von uns selbst mit Chlor- und Brom-anil 
unter den Bedingungen, die uns das Octojod-chinhydron geliefert 
hatten, ausgefiihrte Versuche ergaben lediglich Gemische der substi- 
tuierten Chinone und Hydrochinone. M. M. Richter*) erklart diese 
MiBerfolge auf Grund seiner Oxonium-Theorie der Chinhydrone 
mit dem Hinweis darauf, dafi der stark negative Charakter des Chlors 
und des Broms die Tendenz zur Bildung von Oxoniumsalzen herab- 
driickt. Die Auffindung des Octojodderivats durch uns wiirde mit 
dieser Erklarung im Einklang stehen, da das Jod weniger stark ne- 
gativ ist als die beiden anderen Halogene und dementsprechend auch 
die Fahigkeit des Sauerstoffs zur Salzbildung nicht in gleich hohem 
MaBe herabmindern sollte. Von diesem Gesichtspunkt aus_ stellt 
unsere Untersuchung mithin eine Bestitigung der Oxonium-Theorie 
der Chinhydrone dar. 

Die Beschreibung einiger weiterer, von uns bereits hergestellter 
Derivate des Brom- und des Jod-anils soll erst dann veréffentlicht 
werden, wenn unsere Untersuchung znm Abschlufi gelangt ist. 

Harvard- Universitat, 30. Januar 1912. 


1) Am, 38, 167. 

*) Ling und Baker, Soc. 68, 1323; Meyer, B. 41, 2570 [1908]; 
Schlenk, A. 368, 287. — Das von Staedeler (A. 60, 329) beschriebene Pro- 
dukt war zweifellos nichts anderes als Chlor-anil. 

3) B. 43, 3608 [1910]. 
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119. Otto Diels und Alfred Wagner: Uber Benzoyl- 
cyanamid und eine Synthese des Benzoylen-harnstoffs (Diketo- 
tetrahydro-chinazolin) aus o-Nitrobenzoyl-cyanamid. 
fAus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Kingegangen am 20. Marz 1912.) 


Kiirzlich haben O. Diels und F. A. Gollmann’) gezeigt, dafi es 
gelingt, Cyanamid nach der Schotten-Baumannschen Reaktion 
mit Chlorkohlensiureestern ziemlich glatt zu den entsprechenden 
Kstern der Cyan-imido-dicarbonsaiure: NC.N(CO2R)2 umzu- 
setzen. | 

Ebenso einfach lat sich nach unseren Beobachtungen auch 
Benzoyl-cyanamid darstellen, das schon friiher von Gerlich”) 
und spater von Buddéus*) untersucht worden ist und auch den 
Gegenstand der verliegenden Arbeit bildet. 

Wir haben zunachst den Versuch gemacht, das von Buddéus 
beschriebene Silbersalz des Benzoyl-cyanamids mit Halogenen umzu- 
setzen, um, auf diese Weise zwei Molekiile mit eimander zu yer- 
kniipfen und dann woméglich durch Abspaltung der Benzoylgruppen 
und darauf folgende Oxydation zu dem interessanten Azodicyanid zu 
gelangen: 

Cs H;.CO.N.CN CeH;.CO.N.CN NH.CN 
“ > | ee oF —> NC.N:N.ON, 
Ce H;.CO.N.CN CeH;.CO.N.CN NH.OCN 


Diese Versuche sind zwar bisher ergebnislos verlaufen, werden 
indessen fortgesetzt. 

Ferner wurde das Verhalten von Benzoyl-cyanamid gegen 
Chlor studiert. Hierbei entsteht nicht ein am Stickstoff chloriertes 
Produkt, sondern unter den Reaktionshedingungen wird noch Wasser 
aufgenommen, und man erhilt den bereits von Chattaway und 
Wiinsch*) aus Benzoyl-harnstoff dargestellten Chlor-benzoyl-harn- 
stoff: C>H;.CO.NH.CO.NH.Cl. Behandelt man ihn in der Kalte 
mit verdiinnten Alkalien, so wird Salzsiure abgespalten und ein 
recht bestiandiges, wohldefiniertes Produkt von der empirischen 
Formel: Cs H¢ O2 No gebildet. 

Uber seine Struktur wollen wir bis jetzt keine bindenden An- 
gaben machen. Immerhin ist die Moglichkeit eines intramolekularen 

1) B. 44, 3158 [1911]. ) J. pr. pa 

4) Soe. 95, 129 [1909] 


bo 
-l 


270. 3) J. pr. (2) 42, 82. 


Ringschlusses nicht ausgeschlossen, und man wird — zunichst unter 
Vorbehalt — fiir das fragliche Produkt die Formel: 
Cs Hs'.CO.N 
| >CO 
NH 


diskutieren dirfen und ihre Besti&tigung einer weiteren Untersuchung 
anheimstellen. 

Die glatte Bildung des Benzoyl-cyanamids nach der Schotten- 
Baumannschen Methode war fiir uns die Veranlassung, das o- Nitro- 
benzoylchlorid in den Kreis der Untersuchung zu ziehen. Denn 
wenn die Darstellung des o- Nitrobenzoyl-cyanamids in ebenso be- 
quemer Weise gelang, so war die Méglichkeit gegeben, durch eine Reihe 
einfacher Reaktionen zu einem Chinazolinderivate, dem schon 
haufig studierten, sogenannten Benzoylen-harnstoff!), zu gelangen: 


p )-CO.NH.CN eS —™,CO.NH.CO.NH, aay ~~ ~).CO.NH.CO.NH; 
ASS NO, < 2 NO? ee ee .NH> 
CO 
i ania aN ELe Geer 
ee 
NH 

Bei der Reaktion zwischen o- Nitro-benzoylcblorid und Cyan- 
amid, die bei Gegenwart von Pyridin durchgefiihrt wurde, zeigte 
sich nun merkwiirdigerweise, dafi zwei Acylgruppen in das Molekiil 
des Cyanamids eintreten und auferdem noch eine Anlagerung von 
Wasser stattfindet, so dafi das in tiberwiegender Menge auftretende 
Reaktionsprodukt Di-(o-nitrobenzoyl)-harnstoff, 

[Ce Ha (NO2).CO]},N.CO.NH2, 

ist. Bei der Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer 
Lésung wird der eine Acylrest abgespalten, so da sich auf diese 
Weise der fiir die oben skizzierte Synthese benétigte o-Nitroben- 
zoyl-harnstoff gewinnen lift. Da indessen die Ausbeuten bei dieser 
Reaktion ziemlich schlechte sind, so wurde er fiir die weiteren Ver- 
suche durch direkte Umsetzung von Harnstoff mit o-Nitro-ben- 
zoylchlorid dargestellt. 

Bei der vorsichtig durchgefiihrten Reduktion wandelt er sich in 
den o-Aminobenzoyl-harnstoff um, der eine so grobe Neigung 
zum inneren Ringschlufi verrat, 


oe 
fae Ne _ NE, [ Ni! NH, 
| CO . Se B18) 
se a Sor 
sar 4 NH, NH» NH 


1) B. 2, 47 [1869]. 
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dafi bereits beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren oder beim Er- 
hitzen auf etwa 200° Ammoniak abgespalten und Benzoylen-harn- 
stoff gebildet wird. 

Die Untersuchung acylierter Cyanamide wird fortgesetzt. 


Benzoyl-cyanamid, Cs Hs.CO.NH.CN. 


20 g Cyanamid werden in 150 ccm Wasser gelést und 45 ccm 
Natronlauge (30 °/o), sowie 300 com Wasser zugegeben. Man benzoy- 
liert unter kraftigem Schiitteln mit 66.8 g Benzoylchlorid und 48 ccm 
Natronlauge (30 °7/o) in 300 cem Wasser bei einer Temperatur von 
0—5°. Nachdem das Chlorid véllig verbraucht ist, wird filtriert und 
bei 0° langsam und unter gutem Umriihren mit etwas mehr als der 
berechneten Menge konzentrierter Salzsiture das Benzoyleyanamid aus- 
gefallt. 

Sobald der Niederschlag kérnig geworden ist, wird er abgesaugt, 
ausgewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Die 
Ausbeute betrigt 60 g (ber. 69.4 g). Zur Reinigung wird dieses Roh- 
produkt, fein gepulvert, mit 200 ccm gewoéhnlichem Ather ausgekocht, 
abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. In der Regel erhalt man 
bei dieser Operation 52—54 g vollkommen reines Benzoyl-cyanamid. 
Dieses schmilzt unter Zersetzung bei 141—142° (korr.) zu einer triiben, 
gelben Fliissigkeit. 

Zur Analyse wurde es aus warmem Wasser umkrystallisiert und 
im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1724 g Sbst.: 0.4173 g COs, 0.0659 g HO. — 0.1095 g Sbst.: 18.3 com 
N (24°, 744 mm). 

CsHgONe. Ber. C 65.71, H 4.138, N 19.22. 
Gef. » 66.01, » 4.27,» 19.00. 


Benzoyleyanamid ist sehr leicht léslich in Methylalkohol, Athyl- 
alkohol und Aceton, aus dem es sich in derben, groBen Krystallen 
abscheidet; léslich in Kisessig, gew6éhnlichem Ather, Pyridin und 
heifKem Wasser, aus dem es in langen Nadeln krystallisiert. Da Wasser 
bei gewohnlicher ‘'emperatur fast nichts list, eignet es sich gut zum 
Umkrystallisieren, nur muf langeres Kochen vermieden werden. Die 
Lésung rétet blaues Lackmuspapier kriftig. Schwer aufgenommen 
wird die Verbindung von Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, 
Ligroin, Petrolither, absolutem Ather und fliissigem Schwefeldioxyd. 


Benzoyl-cyanamid aus technischem Natrium-cyanamid. 
90 g technisches Cyanamid-natrium (Kahlbaum) werden in 800 ecm 
eiskaltem Wasser gelést und filtriert. Dann benzoyliert man bei O—5° mit 
70 g Benzoylehlorid, das in 3—4 Portionen eingetragen wird, ohne besonderen 
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Zusatz von Alkali. Danach wird, wenn ndtig, filtriert und unter guter Kiih- 
lung und Umrihren mit uberschiissiger Salzsiure (etwa 250 cem von 17 /o) 
gefallt, wobei starker Geruch nach Blausdure auftritt. Die weitere Behand- 
lung erfolgt wie oben angegeben. 60 ¢ Rohprodukt liefern so 45 ¢ reines 
Benzoyleyanamid. 


Einwirkung von Chlor auf Benzoyl-eyanamid. 


10 g Benzoyleyanamid werden in 150 ccm hei®em Eisessig gelost, 
langsam auf etwa 40° abgekiihlt und in der Warme mit einem raschen 
Chlorstrom gesittigt; dann gieBt man die Lésung in 1 Liter gesattigtes 
Chlorwasser, wobei sich der Chlorkérper zum Teil in Krystallnadeln 
abscheidet. Nach dem Abkiihlen wird filtriert. Ist der Niederschlag 
zu klebrig, um auf der Nutsche auswaschbar zu sein, so wird er noch 
einmal in Wasser suspendiert, filtriert und dann getrocknet. 

Nach dem Umkrystallisieren aus Chloroform erhalt man 3—4 g 
schéner, weifer Krystallnadeln, deren Zersetzungspunkt 157° (korr.) 
ist. Zur Analyse wurde die Substanz aus heifem Eisessig umkry- 
stallisiert, mit Essigsiure (50 °/o) und Wasser ausgewaschen und im 
Vakuum getrocknet. 

0.1624 g Sbst.: 0.2870 g COs, 0.0539 g H20. — 0.1584 g Sbst.: 19.2 ecm 
N (22.59, 761 mm). — 0.1050 ¢ Sbst.: 0.0746 ¢ AgCl. 

CsH;O.N2Cl. Ber. C 48.384, H 3.55, N 14.14, Cl 17.85. 
Get. » 48.20, » 3.71, » 18.65, » 17.57. 

Zur Prifung der Frage, ob sich der Verbindung, die nach den Ergeb- 
pissen der Analyse ein Molekiil Wasser enthalt, CsH;.CO.NCI.CN + H.20, 
das letatgenannte durch Trocknen entziehen lat, wurde der Chlorkérper im 
Vakuum tiber Phosphorpentoxyd verschiedenen Temperaturen ausgesetzt. Das 
Gewicht blieb selbst nach dreistiindigem Erhitzen bei der Temperatur des 
Wasserdampfes konstant. Nach dreistiindigem Erhitzen im Kisessigdamp{ war 
zwar eine Gewichtsabnahme eingetreten, doch machte sich zugleich ein starker 
Chlorgeruch bemerkbar. Nach abermals drei Stunden unter denselben Be- 
dingungen lie® sich fast dieselbe Gewichtsverringerung und Geruch nach Salz- 
saure feststellen. Ohne Zersetzung ist also das Wasser nicht zu entfernen. 

Die Verbindung ist unléslich in Wasser, Ather und Petrolither, 
schwer léslich in Tetrachlorkohlenstoff, Essigsaure (50 °/o) und kaltem 
Chloroform; von heifem Chloroform wird sie bedeutend leichter aul- 
genommen, weshalb sich dieses zum Umkrystallisieren gut eignet. 

Die Identitat der bei 157° schmelzenden Verbindung mit Chlor- 
benzoyl-harnstoff lie®B sich durch einen Vergleich beider Praparate 
beweisen, 

Dazu wurde aus Benzoylchlorid und Harnstoff Benzoylharnstoff dargestellt, 
und dieser nach Chattaway') chloriert. Nach dem Umkrystallisieren eines 


1) loe. cit. 
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so gewonnenen Produktes aus heiBem Hisessig entstand ein bei 148—150° sich 
zersetzender Chlorkérper, wihrend Chattaway 157° angibt; allerdings figt 
er bei, daB der Punkt der’ »explosionsartigen« Zersetzung sich gemaB der Art 
des Erhitzens verschiebe. Eine Krystallisation aus Chloroform gab sofort den 
Zersetzungspunkt zu 157° (korr.). Der Mischschmelzpunkt dieses Chlor-ben- 
zoyl-harnstoffs und des aus Benzoyleyanamid erhaltenen Chlorkérpers ergab 
keine Erniedrigung. 


Uberfiihrung des Chlor-benzoyl-harnstofis in die 
Verbindung Cs He O2 No. 


1 g des Chlorkérpers wird in 12 cem 1/;-n. Natronlauge gelést 
und unter Kiihlung mit verdiinnter Salzsiure gefallt. Die Masse ge- 
steht dabei ahnlich, wie beim Benzoyleyanamid, und wird erst nach 
einiger Zeit kérnig. Hierauf wird filtriert, mit Wasser gewaschen 
und auf Ton getrocknet, wobei 0.8 g eines Kérpers erhalten werden, 
welcher bei 141° (korr.) zu einer klaren Fliissigkeit schmilzt und 
chlorfrei ist. Er ist nahezu rein, denn nach dem Umkrystallisieren 
aus siedendem Benzol erhéht sich der Schmelzpunkt der langen, 
weifgen Krystallnadeln nicht. 

Zur .Analyse wurde die Substanz im Vakuum iiber Paraffin ge- 
trocknet: 


0.1218 g Sbst.: 0.2646 g COs, 0.0430 g H2O. — 0.0982 g Sbst.: 15.8 eem 
N (25°, 769 mm). — 0.1001 g Sbst.: 0.2263 g CO2, 0.0346 g H.O. — 0.1019 g 
Shst.: 15.9 eem N (25°, 769 mm). 
Get, > 59.255, 759.29) > 8195, 3725 >. IipOmelitno: 


Die Verbindung ist in viel kochendem Wasser léslich und krystallisiert 
daraus in langen Nadeln. Sehr leicht wird sie yon Ather aufgenommen. 
Auch in viel kochender Salzsaéure (17/9) lost sie sich und kommt beim Ab- 
kithlen zunichst als milchige Tritbung heraus, die an den kalten Wiinden 
des Glases iiber der Flissigkeit moosartige Blittcben bildet; bei weiterer 
Abkihlung klirt sich die Losung, indem lange, einzelne Krystallnadeln, welche 
sich zum Teil in Sterne tibereinander lagern, erscheinen. Von heifer, kon- 
zentrierter Salpetersiiure wird sie gleichfalls aufgenommen und abt sich daraus 
seheinbar unveriindert umkrystallisieren. Erst bei lingerem Kochen geht eine 
Zersetzung yor sich. 

Auf Fehlingsche Lésung wirkt die Substanz nicht ein, und 
ihre alkalische Lésung wird von Wasserstoffsuperoxyd (30°/o) beim 
kurzen Erwarmen auf 40° nicht angegriffen. 

Diese Beobachtungen fiihrten zu der im theoretischen Teil aus- 
gesprochenen Vermutung iiber die Struktur dieser Verbindung. Sie 
kann kein wahrer Harnstoff mehr sein, ebensowenig ein Cyanamid- 
derivat. 
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Dasselbe Produkt laBt sich mit allen seinen Eigenschaften auch 
aus dem Chlor-benzoyl-harnstofi Chattaways gewinnen. 


Additionsprodukt aus Phenylisocyanat und der Verbindung 
Cs He O2 No. 
Ig der soeben beschriebenen Substanz wird mit 2 Mol. Phenylisoeyanat 
im Roéhrehen gut gemischt und im Paraffinbad erwarmt. Bei 70° tritt klare 
Lésung ein, worauf sofort eine dicke, weifBe Abscheidung erfolgt. Bei weiterem 
Erwarmen wird die Masse wieder flissiger. Man erhitzt bis 120°, kihlt dann 
ab und behandelt mit absolutem Ather. Hierbei bleibt ein feinkérniges Roh- 
produkt in einer Menge von 1.3 g (ber..1.74 g) zuriick, das bei 150° (korr.) 
zu einer klaren Flissigkeit schmilzt. Nach dem Umkrystallisieren aus 50 com 
gewohnlichem Alkohol und Waschen mit Ather betrigt das Gewicht der weiBen 
Krystalle 0.8 g. Der Schmelzpunkt hat sich nicht mehr geandert. 
Die Analyse ergab folgende Werte fiir das Additionsprodukt: 
0.1206 g Sbst.: 0.2820 g COs, 0.0435 g H2O0. — 0.13038 g Sbst.: 17.4 ecm 
INCH os fied xn). 
Gis Hy O3 Nz. Ber. C 64.01, H 3.94, N 14.98. 
Gette 63.40, 294203.) >%) LosIG: 


asymm. Di-(o-nitrobenzoyl)-harnstoff, 


[Cs Hu (NO2). CO} N.CO.NEb. 


2.5 g reines Cyanamid werden in etwa 40 com Pyridin gelést, die 
Fliissigkeit in einer Kaltemischung gekiihlt, und wabrend der Reaktion 
die Innentemperatur zwischen 0° und 5° gehalten. Dann werden 10 ¢ 
o-Nitrobenzoylchlorid (Kahl baum) in kleinen Portionen, am besten aus 
einer Tropfflasche, hinzugefiigt.. Beim Eintropfen bildet sich zunachst 
ein Additionsprodukt mit dem Pyridin, das man mit einem Glas- 
stab gut verreiben und in Lésung bringen mufi, um die Umsetzung 
mit dem Cyanamid zu erméglichen. Wenn '/,—7/; des Chlorids 
verbraucht sind, so scheidet sich das Reaktionsprodukt bereits aus. 
Die letzten Mengen des Chlorids diirfen nicht schneller zugegeben 
werden, und man muf fiir besonders gutes Verreiben sorgen. Die 
Umsetzung ist nach ungefihr einundeinhalber Stunde beendet, und 
man lat nun noch einige Zeit bei gewohnlicher Temperatur unter 
bfterem Umriihren der dicken Masse stehen. Das Reaktionsprodukt 
halt Pyridin iuferst fest, denn, versetzt man die Reaktionsmasse mit 
yerdiinnten Saéiuren, so entstehen, wie die Bedingungen auch gewablt 
werden, grove Harzklumpen, welche selbst beim Verreiben mit der 
Siure im Mérser nicht kérnig werden. Man entfernt daher zuerst 
den groBten Teil des iiberschiissigen Pyridins durch Behandlung mit 
sehr viel Wasser, wobei ein pulveriges, fast weifies Produkt erhalten 
wird, das man dann zwolf Stunden mit verdiinnter Schwelelsiure 
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schiittelt. Nach dem Filtrieren, Waschen und Trocknen erhalt man 
~meist 5 g Rohprodukt, das nach einmaligem Umkrystallisieren aus 
50 com Eisessig 3.7 g eines Produktes liefert, welches einen Schmelz- 
punkt von 200° (korr.) besitzt. Es tritt dabei Zersetzung zu einer 
hellgelben, triiben Fliissigkeit ein. 

Versuche, grifere Mengen des Kérpers in einer Reaktion auf 
diese Art darzustellen, scheiterten. 

Da die Mutterlauge der einmal umkrystallisierten Substanz noch 
starke Pyridinreaktion gibt, so wurde diese noch mehrmals bis zum 
Verschwinden der letztgenannten umkrystallisiert. Die bei 200° (korr., 
Z.) schmelzenden Krystalle bestehen aus Stabchen und rechteckigen 
Blattchen; von ihnen lagern sich die Blattchen mit der Breitseite zu 
Biindeln. Sie wurden abgesaugt, mit Methylalkohol gewaschen und 
zur Analyse im Trockenschrank bei 90° bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. 

0.1431 g Sbst.: 0.2626 g CO», 0.0391 g H20. — 0.1149 g Sbst.: 0.2123 g 
COs, 0.0826 g¢ HO. — 0.1670 g Sbst.: 23.0 cem N (22°, 764 mm). 

O15 Hi0O7 Ny. Ber. C 50.24, H 2.81, N 15.68. 
Gef. » 50.05, 50.39, » 3.05, 3.17, » 15.60. 

Die Verbindung ist in Methylalkobol auBerst schwer léslich, schwer 
loslich in Athylalkohol, leicht in Aceton und Pyridin. Zur Reinigung 
eignet sich am besten Kisessig. 

Mit Wasserstoffsuperoxyd findet in alkalischer Liésung bei 
40° erst nach langerer Zeit eine Kinwirkung statt; erhéht man die 
Temperatur, so verlauft die Oxydation schneller. 1 g Substanz wird in 
5 cem Wasser und 1 ccm Natronlauge (30 °/o) gelést und § ccm Wasser- 
stoffsuperoxyd (30 /o) zugegeben. Hierbei fallt zunachst ein weifer 
Korper aus, der den Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials besitzt. Beim 
Erwarmen tritt wieder Lésung ein, und dann beobachtet man abermals 
ee Fallung. Sobald sich beim weiteren Erwirmen ein schwacher 
Geruch nach Ammoniak bemerkbar macht, wird in Eis abgekiihlt, 
wobei 0.5.g eines Kérpers mit den Kigenschaften und dem Schmelz- 
punkt des o-Nitro-benzamids ausfallen. Das hellgelbe Filtrat gibt 


nach dem Ansiiuern mit verdiinnter Salzsiure und Filtrieren 0.1 g~ 


eines Kérpers vom Schmp. 234° (Zersetzung), der, wie die folgende 
Darstellung und Analyse beweisen, o-Nitrobenzoyl-harnstoff 
vorstellt. 


Darstellung von o-Nitrobenzoyl-harnstoff aus Harnstoff 
und o-Nitro-benzoylchlorid. 
3.0 g gepulverter und getrockneter Harnstoff (2 Mol.) werden im 
Reagensglas mit 5 g o-Nitrobenzoylchlorid gut gemischt und in ein 
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Paratfinbad gebracht, dessen Temperatur man langsam steigert. Man 
riihrt so lange gut durch, bis die Erhartung der Masse es verhindert. 
Sind 130—140° Badtemperatur erreicht, so digeriert man so lange, 
bis alles trocken ist, wozu etwa 1}/2—2 Stunden nétig sind. Nach 
dem Erkalten 1a8t sich die harte, weiBe Reaktionsmasse von dem 
Glase sehr leicht abtrennen. Man pulvert und zerreibt sie noch im 
Mérser mit Wasser, lat damit einige Zeit stehen und filtriert. 

Aus zwei in dieser Weise angestellten Versuchen erhalt man im 
Durchschnitt je 7g Rohprodukt. Es wird aus 40 cem siedendem Eis- 
essig umkrystallisiert, aus welchem der Harnstoff in schénen, gelben 
Nadeln in einer Menge von 3—4 g mit einem Schmelzpunkt von 237° 
(korr., Zersetzung) krystallisiert. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Trockenschrank bei 90° ge- 
trocknet. 

0.1216 g Sbst.: 0.2037 g COs, 0.0419 g HO. — 0.1140 g Sbst.: 20.2 cem 
WN (238° 771 mm). 

Cs3H;O,N3. Ber. C 45.89, H 3.87, N 20.14. 
Gef. » 45.69, » 3.85, » 20,17. 

Die Verbindung ist in der acht- bis zehnfachen Menge siedenden 
Hisessigs, auch in Essigséiure (50°/o), léslich und krystallisiert daraus 
in sch6nen, flimmernden Blattchen und beiderseits gezackten Stabchen, 
die sich zu Biischeln kreuzen. Von absolutem und gewéhnlichem 
Alkohol wird sie sehr schwer aufgenommen. In Alkalien, auch in 
konzentrierten, lost sie sich mit hellgelber Farbe und ist daraus durch 
Sauren fallbar. 


o-Aminobenzoyl-harnstoff, Cs>Hi(NH2).cCO.NH.CO.NHb. 


2 g o-Nitrobenzoy|-harnstoff werden mit 75 ccm absolutem Alkohol 
am RiickfluBkiibhler zum lebhaften Sieden erhitzt, dann mit 25 com 
Wasser und 2g Natriumchlorid versetzt und nochmals aufgekocht. 
Hierauf wird in die siedendheibe Fliissigkeit eine Menge von 20 ¢ 
Zinkstaub geschiittet, wobei man ein lebhaftes Aufsieden beobachtet. 
Sobald spontan keine Gasentwicklung mehr stattfindet, wird eine 
Viertelstunde auf dem Wasserbad unter ofterem Umschiitteln digeriert, 
kurz aufgekocht, siedendheif® filtriert, und der Zinkstaub mit kochen- 
dem, gewéhnlichem Alkohol ausgezogen. Beim Abkiihlen scheiden 
sich aus dem gelben Filtrat gelbe Krystalle ab. Obne diese zu fil- 
trieren, wird der Alkohol auf dem Wasserbad abdestilliert, wobei die 
Flissigkeit eine braune Farbe annimmt, die beim Abkiihlen and 
Stehen an der Luft sehr dunkel wird. Beim Erkalten fallt aus dieser 
Flissigkeit eine schéne, braune, verfilzte Krystallmasse aus, die noch 
Zink enthalt. Die Krystalle werden aus 5 com heifer Hssigsiure 
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(50%) umkrystallisiert, wobei 0.2 g kleine, braune Nadeln erhalten 
werden, welche véllig aschefrei sind. 
Zur Analyse wurde*eine Stunde bei 90° getrocknet: 
0.1234 g Shst.: 0.2410 g COs, 0.0590 g H20. — 0.0879 g Sbst.: 18.2 cem 
N (24°, 773 mm). 
CsH,O,N3. Ber. C 58.57, H 6.06, N 2 
2 


nile 
Gef. » 53.26, » 5.84, » 51. 


3. 
3. 
Das Amin hat keinen scharfen Schmelzpunkt. Beim schnellen 
Erhitzen im Réhrchen gibt es bei 200° unter Zusammenziehen und 
Dunkelwerden Ammoniak ab und wandelt sich quantitativ in 
Benzoylen-harnstoff um, dessen Schmelzpunkt iiber 350° liegt. 
Schon bei vorsichtigem Erhitzen auf dem Platinblech, leichter sichtbar 
im Glihrohrchen, kann man die Bildung des Harnstoffs in herrlich 
irisierenden Blattchen wahrnehmen, wobei Ammoniak frei wird. 

Beim Kochen des Amins mit verdiinnten Saiuren, auch Essig- 
siure, lost es sich; in dem Augenblick aber, wo die Lésung vollstandig 
wird, scheidet sich in weifien, voluminésen Krystallen der Benzoylen- 
harnstoff aus. Bei gewébnlicher Temperatur wird dagegen das Amin 
wahrend eines Tages beim Stehen mit verdiinnten Sauren nicht ver- 
andert. 

In Essigséure (50°) ist es kalt nur halb so léslich als in der 
Hitze, schwer léslich in gewoéhnlichem Alkohol, in dem es blauviolett 
fluoresciert, fast unldslich in Methylalkohol, sehr schwer léslich in 
Benzol; aus allen drei letztgenannten Mitteln kommt es in ganz feinen, 
irisierenden Nadeln heraus, die eine briaunliche Farbe besitzen. 


Benzoylen-harnstoff, | 
ate 


Benzoylen-harnstolf wird auch erhalten, wenn das rohe, zinkhaltige 
Reduktionsprodukt einer Darstellung yon o-Aminobenzoyl-harnstoff 
mit viel verdiinnter Schwefelsiiure auf dem Wasserbad digeriert wird. 
Es tritt zunachst klare Lésung ein, die jedoch sogleich eine neue, rein 
weife Fallung von anderer Krystallgestalt gibt. Nach kurzem Auf- 
kochen wird filtriert und aus kochendem Kisessig umkrystallisiert, 
aus dem schéne, weibe Krystalle mit einem Schmelzpunkt von 356° 
(korr.) Peraacentaen 


Zur Analyse wurde die Substanz im Trockenschrank bei 90° ge- 
trocknet: 


0.1207 g Sbst.: 0.2602 g CO2, 0.0445 g H20. — 0.1421 g Shst.: 21.6 cem 
N (24°, 772 mm). 
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Cg3HeO2Ne. Ber. C 59.21, H 3.73, N 17.32. 
Cin Sy sh SCs 6S wikey 
-In verdiinnten Saéuren, auch Essigsiure (50°/o), ist der Harnstoff in der 
Hitze loslich und krystallisiert beim Abkihlen in prismatischen Stabchen 
aus. In siedendem gewéhnlichem Alkohol ist er noch schwerer als das Amin 
léslich, und die Lésung fluoresciert nicht. Dagegen fluorescieren seine Lé- 
sungen in konzentrierter Schwefelsiure und verdiinnten Alkalien mit blauvio- 
letter Grundfarbe, die etwas fahler ist als beim Amin. Aus Eisessig kommt 
er in langgestreckten, sechseckigen, flachen Blattchen heraus, die sich meist 
zu Rosetten kreuzend zusammenlagern. 
Seine duferst leichte Bildung durch bloBes Erhitzen des o-Amino- 
benzoylharnstofts wurde bereits bei diesem erwihnt. 


120. Felix Ehrlich: Uber Tryptophol (f-Indolyl-athylalkohol), 
ein neues Garprodukt der Hefe aus Aminosauren. 


[Aus dem Landwirtschaftlich-technologischen Institut der Universitat Breslau.| 
(Eingegangen am 14. Marz 1912.) 


Von den Garprodukten der lebenden Hele, deren Entstehung aus 

Aminosauren sich auf Grund der friiher') aufgestellten Gleichung 
R.CH(NH2).CO2.H + H,O = R.CH2.OH + CO: + NH; 

voraussetzen lief, verdienen die Alkohole aus Aminosaéuren der aro- 
matischen und heterocyclischen Reihe besondere Beachtung, da es sich 
hier meist um bisher unbekannte, sehr eigenartige chemische Verbin- 
dungen handelt. In dieser Hinsicht reiht sich dem vor einiger Zeit 
beschriebenen Tyrosol (p-Oxyphenyl-athylalkohol) aus Tyrosin der 
jetzt neuaufgefundene 6-Indolyl-athylalkohol ebenbiirtig an, dem 
ich wegen seiner analogen Beziehungen zum Tryptophan den Namen 
»Tryptophol« geben méchte, und dessen Bildung zufolge der nach- 
stehenden Formelbilder ohne weiteres verstandlich ist: 


(a 1 0.CH;.CH(NH:),CO.H “~~. \C. OH. CH». OH 
i a | 


ome is 
ww. ee ee) | 


NH NH 
Tryptophan Tryptophol 
(8-Indolyl-alanin) (8-Indoly!-athylalkohol) 


Tryptophol entsteht ahnlich wie Tyrosol, wenn man Hefe auf 
Lésungen yon Tryptophan mit dem iiblichen Zusatz von Zucker 
und anorganischen Nahrsalzen wachsen la®t, oder wenn man Trypto- 


1) F. Ehrlich, B. 40, 1047 [1907]; 44, 139 [1911]. 
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phan direkt mit viel Zucker und PreBhefe vergart. Fir die prapa- 
rative Bereitung des neuen Alkohols ist das letztere Verfahren vorzu- 
ziehen, da es in kurzer Zeit unter giinstigen Bedingungen Ausbeuten 
bis zu 80°) der Theorie an reinem Tryptophol liefert: 
5g Tryptophan (aus Casein) wurden zusammen mit 600g Zucker 
(Raffinade) in 61 Wasser geldst und die Léspng in einer groBen, mit Gar- 
verschluB versehenen Flasche mit 300 ¢ frischer PreBhefe Rasse XII bei 
Zimmertemperatur vergoren. Nach 8 Tagen lief sich in der Flissigkeit kein 
Zucker mehr nachweisen. . Die von der Hefe durch Tontfilter klar abgesaugte 
Lésung ergab, im Vakuum bei 40—50° verdampft, einen braunen Sirup, den 
man mit dem mehrfachen Volumen Alkohol verrihrte. Das alkoholische 
Filtrat hinterlieB beim Verdampfen einen sirupésen Riickstand, der, mit 
200 cem Wasser aufgenommen und mit 10 g festem Atznatron versetzt, einige 
Minuten auf dem Wasserbade erwarmt wurde. Hierbei triibte sich die Flissig- 
keit emulsionsartig, und es schied sich ein dunkelgefarbtes Ol ab, das beim Ab- 
kihlen bald zu Krystallschuppen erstarrte und leicht in Ather iiberging. Nach 
erschépfender Extraktion ergaben die gesammelten Atherausziige beim Ver- 
treiben des Athers ein braunliches, eigentiimlich riechendes Ol, das sich beim 
Reiben in kurzer Zeit in eine eisblumendhnliche Krystallmasse (8.3 g) ver- 
wandelte'). Zur Reinigung wurde das Produkt in ca. */,1 kochendem 
Wasser gelést, nach Zusatz von etwas Kieselgur?) in der Siedehitze yon un- 
gelésten déligen Verunreinigungen durch Filtration befreit und das gelbliche 
Filtrat auf ein kleines Volumen eingeengt. Die beim Abkihlen der Lésung 
entstehende Emulsion geht spontan oder durch Impfen und Reiben nach 
einiger Zeit in ein Haufwerk glinzender Krystallflitter tiber. Die voll- 
stindige Reinigung von geringen Mengen hartnickig anhaftenden Ols gelingt, 
wenn man die so vyorbehandelte Substanz in wenig Ather lést, die Lésung 
mit Tierkohle schittelt, filtriert, aus dem Filtrat zuniichst mit wenig Petrol- 
ither braunlich gefirbte Verunreinigungen niederschligt und dann die ab- 
dekantierte, farblose Flissigkeit mit Petrolither tibersittigt. Aus der stark 
getribten Lésung krystallisiert das Tryptophol allmahlich in Form yon 
biischelartig angeordneten, weifen, glinzenden Nidelchen und Blattchen, die, 
im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet, scharf bei 59° zu einer farblosen 
Flissigkeit schmelzen. 
0.1300 g Sbst.: 0.3542 ¢ COs, 0.0820 g H.O. — 0.1231 g Sbst.: 9.7 cem 
N (22°,.752 mm). 
CyoHy,ON. Ber. C 74.53, H 6.83, N 8.70. 
Gef, » 74.381, » 7.06, » 9.02. 


1) Da Tyrosol aus itzalkalischer Losung nicht mit Ather zu extrahieren 
ist, so bietet das beschriebene Verfahren auch einen einfachen Weg, um 
Tryptophol neben Tyrosol in Garprodukten nachzaweisen und daraus zu 
isolieren. 

*) Noch besser gelingt die Reinigung durch Aufkochen der waSrigen 
Lésung mit Tierkohle, doch tritt hierbei ein erheblicher Verlust an Substanz 
infolge Adsorption durch die Kohle ein. 


ee a, 
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Das Tryptophol lést sich sehr leicht schon in der Kalte in 
Ather, Methyl- und Athylalkohol, Aceton, Chloroform, Essigester und 
Kisessig; leicht léslich ist es in kaltem Amylalkohol, Benzol und 
Toluol und in heiem Schwefelkohlenstoff; von Ligroin und Petrol- 
ather wird es nur schwer aufgenommen. In kaltem Wasser ist Tryp- 
tophol ebenfalls ziemlich schwer ldslich, in heigem Wasser betriicht- 
lich leichter. Aus der wafrigen Lisung, die gegen Indicatoren neu- 
trale Reaktion zeigt, wird der Alkohol durch Zusatz von Atzalkalien 
in Form eines farblosen, emulsionsartig verteilten Ols abgeschieden, 
das beim Abkiihlen schnell krystallinisch erstarrt. 

Fiigt man zu einer atherischen Lésung der Verbindung soviel Petrol- 
ather, da die Fliissigkeit gerade noch klar bleibt, und laBt sie dann in 
einem mit Uhrglas bedeckten Becherglas ganz allmahlich verdunsten, so 
krystallisiert das Tryptophol nach Verlauf von einigenTagen in. zenti- 
metergrofen, prachtig ausgebildeten, wasserklaren, monoklinen Tafeln. 

Krystallbestimmungen, die von Hrn. Dr. W. Richarz in dem 
unter Leitung des Hrn. Geh. Reg.-Rat Hintze stehenden mineralogi- 
schen Institute der Universitat Breslau freundlichst ausgefiihrt wurden, 
ergaben folgendes Resultat: 


Krystallsystem: monosymmetrisch. Achsenschiefe: 6 = 71951'5”. 


Achsenverhaltnis: a:b = 1.82090: 1 | Winkeltabelle: 
beobachtete Formen: | ¢:m (001): (110) 81°17’ 
c (001) OP, m (110) 0 P | m:m (110): (110) 119°57’ 


Die Krystalle sind glasklar. Tafelfoérmig nach der Basis. Die Prismen- 
flachen sind oft matt, irisierend, die Basis gibt scharf begrenzte Reflexe. Die 
Krystalle sind ziemlich weich, biegsam ohne elastische Vollkommenheit. Spalt- 
bar nach der Basis c (001). Nach m (110) wurden Verwachsungen beob- 
achtet von schwalbenschwanzartigem Aussehen. 

Die Ebene der optischen Achsen ist die Symmetrieebene. In Luft tritt 
durch die Basis eine optische Achse nach vorn geneigt aus, fir Rot starker als 
fir Blau geneigt, so dafi im weiBen Licht der blaue Hyperbelsaum nach yorn 
geneigt erscheint. In Cedernholzél!) erscheinen 
beide optische Achsen, die eine von ihnen  tritt 
nahezu senkrecht zur Basis ¢ (001) aus. Die erste 
Mittellinie ist nach hinten geneigt und Achse der 
kleinsten Elastizitit. Der optische Charakter ist 
also positiv. Der scheinbare optische Achsen- 
winkel, unter diesen Verhiltnissen gemessen, betrigt fir 


Li-Licht Na- Licht | Tl-Licht 
io OO Ae Pol tsa | Ph sli Bye 
1) Der Brechungsquotient des Cedernholzdles betrug fir 

Li-Licht | Na-Licht | Tl-Licht 

n= 1.4982. . n = 1.5001. | == O01) 
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Das reine Tryptophol besitzt einen nur sehr schwach bitteren, 
~ etwas stechenden Geschmack. 

Die iiber den Schmelzpunkt erhitzte Substanz destilliert bei 
héheren Temperaturen scheinbar unzersetzt. Bei stirkerem Uber- 
hitzen oder Verbrennen auf dem Platinblech spaltet sich daraus Indol 
ab. Auch bei langerem Kochen von Tryptophol in 4tzalkalischer 
Lésung 1l48t sich schon durch den Geruch die Bildung von Indol 
nachweisen. 

Seinem Charakter als Indol-Derivat entsprechend, gibt Tryptophol 
eine Reihe fiir Indol-Verbindungen typischer Reaktionen, aber in ganz 
charakteristischer Abanderung, die seine Erkennung und_ seinen 
exakten Nachweis leicht erméglichen. 

Zum Unterschied von Tryptophan entsteht in wafrigen Trypto- 
phol-Lésungen mit Bromdampf eine farblose Triibung, die sich 
bei Zusatz von Bromwasser in weifliche, spater grau werdende 
Flocken zusammenballt. Die Flocken lésen sich leicht in Essigester 
mit nur schwach gelblicher Farbe. 

In konzentrierter Schwefelsaure gelést ergibt Tryptophol beim 
Erwarmen Rotfarbung. Mit Glyoxylsdure und konzentrierter Salz- 
oder Schwefelsaéure tritt eine braurote. Farbung auf. Mit Millon- 
schem Reagens schwach erwarmt, farbt sich die Lésung der Sub- 
stanz erst gelblich und dann gelbbraun und triibt sich beim Abkiiblen. 
Mit Natronlauge versetzte Nitroprussidnatrium-Lésung wird von Tryp- 
tophol nicht verandert. Auch die fiir Indol typische Nitrit-Reaktion 
verlauft negativ, indem sich nur eine milchige Triibung bildet. 

Sehr charakteristisch und besonders von Indol und Skatol scharf 
unterschieden ist die Reaktion, die Tryptophol mit Dimethylamido- 
benzaldehyd gibt. Sie erscheint namentlich fiir den Nachweis 
dieser ;,Verbindung in Giarprodukten sehr geeignet. Gibt 
man zu einer wabrigen Loésung des Tryptophols im Reagensglase 
einige Krystillchen Dimethylamido-benzaldehyd und soviel Athyl- 
alkohol, das sich der Aldehyd gerade lést, und setzt dann einige 
Tropfen 25-prozentiger Salzsiure hinzu, so entsteht Jangsam bei ge- 
wohnlicher Temperatur, sofort bei Wasserbadwirme eine violett- 
rote Farbung, die noch in Lésungen von 1: 10000 deutlich wahr- 
nehmbar ist. Der Farbstoff geht mit blauvioletter Farbe leicht in 
Amylalkohol iiber und zeigt in dieser Lésung bei entsprechender 
Verdiinnung ein starkes Absorptionsband im Gelb und ein schwaches 
im Griin des Spektrums. Die amylalkoholische Lisung des Farb- 
stoffs farbt sich nach langerem Stehen (1—2 Tage) offenbar infolge 
von Oxydation durch den Luftsauerstoff von oben her rein blau und 
zeigt in dieser Form eine Verschiebung der Absorptionsstreifen, die’ 
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dann ziemlich gleich stark erscheinen, nach dem Rot und Gelb des 
Spektrums. 

Von sonstigen Reaktionen des Tryptophols sei noch erwahnt, daB 
ein mit der alkoholischen Lésung der Substanz getrankter Fichten- 
span beim Befeuchten mit konzentrierter Salzsaure eine blaue 
Farbung annimmt, die bei nachtriglicher Benetzung mit Wasser 
noch deutlicher hervortritt. 


Von den Verbindungen des Tryptophols mége hier die Beschrei- 
bung des Benzoats und Pikrats folgen, da diese den chemischen 
Charakter der Substanz als Alkohol und gleichzeitig seine basische 
Natur besonders deutlich erkennen lassen. Beide Verbindungen bil- 
den sich leicht in fast quantitativer Ausbeute. 


Tryptophol-benzoat, Cio HiopN.O(CO Cg. Hs). 


0.6 g Tryptophol wurden in 100 cem 20-prozentiger Natronlauge suspen- 
diert und das Ganze auf dem Wasserbade unter Schiitteln kurze Zeit erwarmt, 
bis eine ziemlich homogene Emulsion entstanden war. Zu dem abgekihlten 
Gemisch wurden unter heftigem Schiitteln innerhalb von 2 Stunden portions- 
weise 5 g Benzoylchlorid gegeben. Das Ol verwandelte sich in dieser Zeit 
allmahlich in eine feste, krystallinische Masse, die am nachsten Tage abge- 
saugt und mit viel Wasser gewaschen wurde. Das vakuumtrockne Rohpro- 
dukt (1 g) wurde aus heiBem Ligroin umkrystallisiert, aus dem sich das Ben- 
zoat in schwach gelblichen, kérnigen Prismen und Tafelechen abschied. Im 
Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet, schmolz die Substanz bei 76°. 


0.1198 g Sbst.: 0.38373 g CO, 0.0642 g H,0. — 0.1350 g Sbst.: 6.3 cem 
N (19°, 756 mm). 
Cy7HisO2N. Ber. C 76.98, H 5.66, N 5.28. 
Gef. » 77.11, > 6.02, » 5.43. 


Auer in Wasser, Petrolather und Ligroin zeigte sich das Ben- 
zoat in den iiblichen Lésungsmitteln leicht léslich. 


Tryptophol-pikrat, Cio Hi; ON, CeHe(NOz)3.OH. 

0.5 g Tryptophol, in 40cem Wasser gelést, wurde mit einer Lisung von 
0.8 g Pikrinsiure in 40 cem Wasser vermischt. Es fiel sofort ein roter 
Niederschlag aus, der sich beim Kochen in der Flissigkeit loste. Beim Ab- 
kiihlen der Lésung schied sich die Hauptmenge des Pikrats als ein Hauf- 
werk von Nadelchen ab, von denen abfiltriert wurde. Ein Teil der Substanz 
wurde noch durch Eindampfen des Filtrats gewonnen. Gesamtausbeute 1.2 g. 
Aus wenig heiBem Wasser umkrystallisiert, lie® sich das Pikrat vollkommen 
rein in Form feiner, ziegelroter Nadelchen erhalten, die, im Vakuum tber 
Schwefelsiure getrocknet, im Capillarrohr erhitzt, von 94° an sinterten und 
bei 96° zu einer blutroten Flissigkeit schmolzen. 

59* 
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0.1077 g Sbst.: 0.1947 ¢ COs, 0.0367 g Hs0. — 0.1262 g Sbst.: 15.4 cem 


—~N (19°, 754 mm). 


Cie Hy Og Na. Ber. C 49.23, H 3.59, N 14.36. 
Gef. » 49.30, » 3.81, » 14.15. 

Aut dem Platinblech tiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, verpufft 
das Pikrat unter Feuererscheinung und Ausstofen eines gelben 
Rauches, wobei eine sehr schwer verbrennbare Kohle zuriickbleibt. 
Es lost sich leicht in Ather, Chloroform, Benzol, besonders leicht in 
Alkohol, Aceton und Essigester. In kaltem Wasser ist es ziemlich 
schwer, dagegen in heifem leicht léslich. Ligroin lést nur in der 
Hitze geringe Mengen der Substanz. Bemerkenswert ist, daf Wasser 
und die meisten anderen Lésungsmittel das Pikrat mit intensiv gelber 
Farbe aufnehmen, wahrend dagegen die Lésung in Benzol und Li- 
groin ganz farblos erscheint. Aus allen diesen Solvenzien scheidet 
sich aber beim Verdunsten die Substanz gleichmaBig in roten Na- 
deln ab. 

Nach den gelegentlich der Beschreibung des Tyrosols') gemachten 
Ausfiihrungen ist es leicht erklarlich, da auch das Tryptophol bei 
Vergarung des Tryptophans durch die meisten Arten und Rassen von 
Hefen sich bilden mu’, mag es sich nun um eine obergarige, unter- 
girige, Wein- oder Kahmhefe handeln”), und daf auch unter den 
Eiweifstoffwechselprodukten aller dieser Hefen neben Fuselél, Tyrosol 
usw. Tryptophol zu finden ist, wie durch Versuche im einzelnen 
nachgewiesen wurde. Dali dementsprechend der neu entdeckte Alko- 
hol auch als Bestandteil mancher Garprodukte, wie Bier und 
Wein, in Frage kommt, unterliegt kaum mehr einem Zweilel und soll 
spiter noch naher untersucht werden. 


Bemerkenswert erscheint noch, dafi Kahmhefen oder ihnen nahe- 
stehende Heferassen wie Willia anomala Tryptophol aus Trypto- 
phan selbst dann bilden, wenn ibhnen als Kohlenstoffnahrung nur 
Athylalkohol statt Zucker geboten wird. Ein iihnliches Verhalten 
dieser Hefen hatte ich bereits friiher beim Tyrosin beobachtet*) und 
méchte hier noch einmal die Aulmerksamkeit auf diese Art Ziich- 
tungsverfahren lenken, mit Hilfe dessen die Isolierung mancher 
empfindlicher Stoffwechselprodukte yon Aminosiuren leichter durch- 
zufiihren ist, da die Bildung vieler sonst stérender Substanzen aus 
Zucker dabei wegfallt. 

1) W, Ehrlich, B. 44, 139 [1911]. 
”) F. Ehrlich und K. A. Jacobsen, B. 44, 888 |1911}. 
3) F. Ehrlich, Bio. Z. 36, 477 [1911]. 
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2g Tryptophan wurden in 11 Wasser gelést, das auBerdem als Nabr- 
salze 1 g KyHPO,, 0.1 g MgSO, und Spuren von NaCl und Fe Clg enthielt. 
In die durch mehrfaches Kochen sterilisierte, abgekihlte Losung wurde aus 
eimer sterilen Pipette unter den iiblichen VorsichtsmaBregeln 25 com Athyl- 
alkohol eingetragen und dann Spuren einer Reinkultur yon Willia anomala 
Hansen eingeimpft. Die bei Zimmertemperatur aufbewahrte Flissigkeit 
triibte sich in wenigen Tagen stark, und die Hefe zeigte daun in der Folge- 
zeit ein sehr gutes Oberflachenwachstum. Nach 1?/. Monaten war eiue starke 
Haut gebildet und es machte sich starker Estergeruch bemerkbar. Der Ver- 
such wurde dann abgebrochen und die entstandene Hefe, die zum Teil aus 
stark braun gefarbten, aber sonst normalen Zellen bestand, abiiltriert und 
mit Wasser gewaschen. Es hatte sich 0.80 g Hefetrockensubstanz mit 
0.0472 g Stickstoff gebildet. Das Filtrat von der Hele wurde im Vakuum 
verdampft, der Riickstand mit Alkohol aufgenommen, nach Verdunsten des 
Alkohols der erhaltene Sirup stark alkalisch gemacht und ausgeathert. Aus 
dem Ather lie sich ein schnell erstarrendes, gelbes Ol gewinnen, das, nach 
dem obigen Verfahren behandelt, ca. 0.6 g reines Tryptophol vom Schmp. 
59° und allen sonst beschriebenen Eigenschaften lieferte. 


121. Julius Schmidlin und Robert von Escher: 
Hexahydro-triphenylmethan und seine Derivate. 
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Eidgenéssischen Techn. Hoch- 
schule und Privatlaboratorium von Dr. Keller in Zirich.] 
(Hingegangen am 12. Marz 1912.) 

Bei direkter Hydrierung des Triphenylmethans nach der 
Methode von Sabatier und Senderens erhielt M. Godchot?) das 
Octadekahydro-triphenylmethan neben Dodekahydro-triphenylmethan. 

Wir haben nun das Hexahydro-triphenylmethan (Cyclo- 
hexyl-diphenyl-methan) durch Reduktion des von uns”) beschriebenen 
Hexahydro-triphenylcarbinols dargestellt. Man gewinnt es 
auch durch Reduktion des seinerzeit von Hel] und Schaal*) beim 
Versuch zur Darstellung von Hexahydro-triphenylearbinol erhaltenen 
Cyclohexyliden-diphenyl-methans. 

Die Hydroxylgruppe des Hexahydro-triphenylcarbinols zeigt eine 
groke Beweglichkeit, die aber wegen der Nachbarschalt des Cyclo- 
hexanrings keine Substitution zulaBt, sondern immer unter Wasser- 
abspaltung zum Cyclohexyliden-diphenyl-methan fiihrt. Chlor- 

1) M. Godchot, Bl. [4] 7, 956 [1910]. 

*) Schmidlin und y. Escher, B. 41, 449 [1908]. 

3) Hell und Schaal, B. 40, 4162 [1907]. 
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wasserstoff bildet schon.bei gelindester EKinwirkung den ungesattigten 


_ Kohlenwasserstoft, ohne da® sich ein Carbinolchlorid isolieren 1aBt. 


Bei Einwirkung von Chlorwasserstoff auf den ungesittigten Kohlen- 

wasserstoff oder direkt auf das Carbinol in der Hitze erhalt man 
durch glatte Addition statt des ganz unbestandigen Carbinolchlorids 
das isomere [Chlor-cyclohexyl]-diphenyl-methan, dessen Chlor- 
atom sehr fest gebunden ist: 


Cl HE H He He 
(CeHssC—C{ )H, SS)» (GoHspO=C( EH: 
H Cli BH; 


HO) (CoHs»C—CK YE, 
Hz He 

Das Hexahydro-triphenylcarbinol farbt sich, wie wir’) 
schon friiher erwahnt haben, mit konzentrierter Schwefelsaiure 
gelb; aber es lag hier nicht eigentliche »Halochromie« vor, denn das 
Carbinol wird rasch tiefgreifend verandert. 

Aus dieser beobachteten grofen Unbestandigkeit des Carbinol- 
chlorids und Carbinolsulfats 1a8t sich auf die Unbestandigkeit der 
von Hexahydrotriphenylmethan sich ableitenden Farbstoffe schlieBen, 
sowohl an Hand der Carboniumtheorie als auch an Hand der chi- 
noiden Auffassung. 

Zelinsky und Gutt”) haben diese Frage zuerst aufgeworfen, 
indem sie die von ihnen zuerst dargestellte Leukobase des Hexahydro- 
malachitgriins mit Bleisuperoxyd und anderen Oxydationsmitteln be- 
handelten. Es konnte aber kein Farbstoff in irgend greifbarer Menge 
erhalten werden; es entstanden nur Spuren eines »graulich - blauen« 
Pulvers. Zelinsky und Gutt glauben, »daf dieses negative Resultat 
nicht beweise, dafi auch durch fernere Arbeiten die Existenzméglich- 
keit von deutlich ausgeprigten Farbstoffen in der hydroaromatischen 
Reihe nicht erwiesen werden kénne.« 

Der von Zelinsky und Gutt als Ausgangsmaterial verwendete 
Hexahydro-benzaldehyd ist sehr schwer zuginglich; wir haben des- 
halb eine ausgiebigere Methode zur Darstellung des Hexahydro- 
leukomalachitgriins ausgearbeitet. Durch Einwirkung von Cyelo- 
hexyl-magnesiumbromid auf p-Dimethylamino-benzaldehyd gewinnen 
wir das von uns*) bereits beschriebene [p- Dimethylamino-phenyl]- 


1) B. 41, 449 [1908]. 
2) Zelinsky und Gutt, B. 40, 3052 [1907]. 
3) Schmidlin und v. Escher, B. 41, 449 [1908]. 
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cyclohexyl-carbinol, welches mit Dimethylanilin zum Hexahydro- 
leukomalachitgriin kondensiert wird. 

Die Oxydation des Hexahydro-leukomalachitgriins, mit den ver- 
schiedensten Oxydationsmitteln durchgefiihrt, verlauft nicht glatt, denn 
wir erhielten bei voller Ausnutzung des zur Farbstoffbildung theo- 
retisch erforderlichen Oxydationsmittels stets den gréB8ten Teil der 
Leukobase unverandert zuriick. Die Oxydationsprodukte waren nicht 
krystallisierbar. Kinzig mittels Caroscher Saure erhielten wir ein 
gut krystallisierendes Oxydationsprodukt, ein Dioxyd, 

[O :N (CHs)2 . Ce Ha]o CH . Co Ani 5 
das dem von Bamberger und Rudolf?) erhaltenen Dioxyd des Leuko- 
malachitgriins entspricht, beim Erhitzen ebenfalls Formaldehyd ab- 
spaltet, aber zur Farbstoffbildung nicht in naheren Beziehungen steht. 

Unter ganz bestimmten Bedingungen erhalt man beim Oxydieren 
der Hisessiglésung der Leukobase des Hexahydro-malachitgriins mit 
ganz wenig Bleisuperoxyd oder noch besser mit Ozon eine ziem- 
lich starke Blaufarbung, die nach einiger Zeit wieder, besonders 
auf Zusatz von Mineralsauren, verschwindet. Eine Anreicherung des 


entstandenen blauen Farbstoffs laBt sich nicht erzielen, indem lange — ~ 


bevor die ganze Menge der Leukobase aufgebraucht ist, die Farbe in 
ein schmutziges, wenig farbkraftiges Braun umschlagt. Die auftre- 
tende Blaufarbung zeigt einen schwachen Stich ins Violette; das Ab- 
sorptionsspektrum ist aber stark verschieden von dem des Krystall- 
violetts. 

Man ké6nnte versucht sein, die Unbestandigkeit des Hexahydro- 
malachitgriins auf die leicht erfolgende Umlagerung des chinoiden 
Farbstoffs in das farblose Cyclohexyliden-Derivat zuriickzufiihren: 


Cee Hac 
(CHa) N={ _)=0- —HO/ Vs 
(CHs)s N. Hi Cs i 
Chee Hy Hs 
(CH), NC c=) 
ih Hi 


(CH3)o N . Ha Ce 


Nun gibt aber diese von Wahl und Meyer’) dargestellte Cyclo- 
hexyliden-Base mit Bleisuperoxyd und Hisessig auch Blaufarbung, die 
aber viel intensiver und viel bestindiger ist als die aus Hexahydro- 
leukomalachitgriin erhaltene, so dafi man diese Cyclohexyliden - Base 
1) Bamberger und Rudolf, B. 41, 3295 [1908]. 
2) Wahl und Meyer, Bl. [4] 7, 28 [1910]. 
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nicht als ein Zwischenprodukt bei der Oxydation des Hexahydro- 
leukomalachitgriins annehmen darf. 

Wabl und Meyer!) haben das Cyclohexyliden-[tetrame- 
thyldiamino-diphenyl]-methan aus Michlerschem Keton und 
Cyclohexylmagnesiumbromid in 4&uBerst geringer Ausbeute erhalten. 
Wir haben den friiher bei nur halbstiindigem Krwarmen erfolglosen 
Versuch”) wiederholt und erhielten bei 60-stiindigem Erhitzen sehr 
gute Ausbeuten. Das gleiche Resultat hat inzwischen auch Lemoult*) 
mitgeteilt, jedoch ohne die wesentliche Bedingung der langen Er- 
hitzungsdauer zu erwahnen. 


Lemoult nennt diese Cyclohexyliden-Base eine Leukobase eines 
Farbstoffs; sie verdient aber diese Bezeichnung ebensowenig wie das 
Hexahydro-leukomalachitgriin, denn die Farbstoffbildung mittels Kis- 
essig und Bleisuperoxyd ist bier ein komplizierter Prozef{S, der nicht 
zu einer einheitlichen Substanz fiihrt. 


Experimenteller Teil. 
Hexahydro-triphenylmethan, (Cs Hs)2CH.Cs Hn. 

a) Darstellung mittels Jodwasserstoff und Pbosphor: 5g 
Hexahydro-triphenylearbinol*) werden fein pulverisiert und mit 10 g 
rotem Phosphor und 125 g Jodwasserstoffsaure (1.96 spez. Gewicht) im Ein- 
schluBrohr wabrend sechs Stunden im Wasserbade erhitzt. Der Rohrinhalt 
wird hernach mit Ather aufgenommen. Nach dfterem Ausschiitteln der dthe- 
rischen Loésung mit Wasser wird sie zur Trockne yerdampit. Erst nach 
zweitigigem Stehen im Exsiccator erstarrt der dlige Riickstand zu einer Kry- 
stallmasse, die sich aus heifKem Alkohol in prismatischen Krystallen yom 
Schmp. 56.5° abscheidet. Die Ausbeute an reinem Hexahydrotriphenylmethan 
betragt 2.5 g. 

b) Darstellung mittels Natrium und Amylalkohol: 1g Hexa- 
hydrotriphenylcarbinol wurde in 30 g Amylalkohol gelést und mit 5 g¢ Na- 
trium reduziert unter Erwirmen. Nachdem alles Natrium gelést war, wurde 
mit Wasser und Salzsiure ausgeschiittelt, der Amylalkohol mit Wasserdampf 
abdestilliert und der Riickstand mit Petrolather aufgenommen. Die getrock- . 
nete Petrolitherlésung ergab einen Kindampfriickstand, der nach drei Tagen 
in Krystallen erstarrte, die, auf Ton gepreBt und aus Alkohol umkrystalli- 
siert, den Schmp. 56.5° zeigten; die Ausbeute betrug 0.5 g. 


Mittels Zink und Eisessig gelingt die Reduktion nicht, man erhilt 
nur Diphenyl-cyclohexyliden-methan. 


) BL. [4] 7, 28 [1910]. 2) B. 41, 450 [1908]. 
*) C. x, 152, 962 [1911]; vergl. auch C. r. 149, 606 [1909]. Busignies, 
C. r. 149, 348 [1909]. 


*) Schmidlin und y. Escher, B. 41, 449 [1908]. 
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Hexabydro-triphenylmethan ist in allen organischen Lisungs- 
mitteln, auch in Petrolither und Ligroin sehr leicht léslich; etwas 
weniger leicht list es sich in Alkohol. Der Kohlenwasserstoff bleibt 
ebenso wie das reine Triphenylmethan in Beriihrung mit konzen- 
trierter Schwefelséiure vollkommen farblos und unléslich. 

0.1214 g Sbst.: 0.4048 g COs, 0.0973 g H20. — 0.1200 2 Sbst.: 0.4000 & 
COs, 0.0971 g H20. 

Cio Hop. - Ber. C 91.20, H 8.80. 
Gef. » 90.94, 90.88, » 890, 8.98. 


Diphenyl-cyclohexyliden-methan, (C6 Hs)2 C0: Cg Mio. 
Versuche zur Darstellung von Hexahydro-triphenyl-chlormethan. 

1 g Hexahydrotriphenylearbinol wurde in absolut trocknem Petrolather 
gelést und in die mit Eis und Kochsalz gekihlte Lésung wahrend 
zwei Stunden trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach dem Verdampfen 
des Petrolithers und Umkrystallisieren erhielt man unverandertes Carbinol 
vom Schmp. 72°. Wurde derselbe Versuch jedoch unter gelindem Er- 
warmen wiederholt, so erhielt man Krystalle vom Schmp. 83°, die sich als 
identisch erwiesen mit dem von Hell und Schaal!) schon beschriebenen 
Diphenyl-cyclohexyliden-methan. : 

1.2 g Carbinol wurden in trocknem Ather gelést. In die gekiihlte Lé- 
sung wurde wihrend zwei Stunden Jodwasserstoff eingeleitet. Nach dem 
Auswaschen und Trocknen der atherischen Lisung erhielt man nach dem Kin- 
dunsten im Vakuum ausschlieBblich Dip henyl-cyclohexyliden-methan. 

Auch beim mehrstiindigen Kochen mit Eisessig geht das Carbinol in 
diesen Kohlenwasserstoff iiber. 

Die Empfindlichkeit des Carbinols beim Erwarmen mit geringen 
Mengen von Salzsaure und Chloriden geht daraus hervor, daf es 
nicht gelingt, das Carbinol mittels eines aus Chlorkohlensaure- 
ester und Cyclohexyl-magnesiumbromid direkt erhaltenen 
Hexahydrobenzoesiureesters darzustellen. Trotz sorgfaltiger Fraktio- 
nierung bleiben dem Hexahydro-benzoesaurester noch geringe 
Mengen von Chlorkohlensdureester beigemengt, welche bei der Dar- 
stellung des Hexahydrotriphenylearbinols sofortige Wasserabspaltung 
veranlassen, so dafi man beim ganz analogen Versuch statt des Car- 
binols direkt das Diphenyl-cyclohexyliden-methan erhalt. Ks 
laBt sich auf diesem Wege am raschesten darstellen. 

0.1882 g Sbst.: 0.6316 g COs, 0.1372 g H20. 

C19 Ho. Ber. C 91.98, H 8.06. 
Gef. » 91.52, » 8.09. 


Der Kohlenwasserstoff addiert leicht Brom unter gleichzeitiger 
Bromsubstitution. 


1) B. 40, 4162 [1907]. 
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Diphenyl-chlorcylohexyl-methan, (Ce Hs)2CH.Ce Hio. Cl. 


2.3 g Diphenyl-cyclohexyliden-methan wurden in 200 ccm Benzol 
gelést, und in die siedende Lisung wurde wahrend zwei Stunden ein 
Strom von trocknem Chlorwasserstoff eingeleitet. Die Benzollésung 
hinterlie nach dem Abdampfen Krystalle, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Ather bei 118—120° schmolzen. 

Bei guter Kiihlung wirkt Chlorwasserstoff nicht auf die Lésungen 
des Carbinols; bei maSigem Erwarmen entsteht Diphenyl-cyclo- 
hexyliden-methan, und bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff 
auf die siedende Benzollésung erhalt man direkt das obige Chlorid 
vom Schmp. 118—120°. Man erhalt es am besten bei der Einwirkung 
von rauchender Salzsaure im LEinschluBrohr bei 100° auf das 
Carbinol oder auf den ungesattigten Kohlenwasserstoff. Da das Car- 
binolchlorid nach unseren Erfahrungen sehr unbestandig ist und sofort 
in das Diphenyl-cyclohexyliden-methan iibergeht, so muf das vor- 
liegende Chlorwasserstoff-Anlagerungsprodukt des letzteren vom Car- 
binolchlorid verschieden sein; es entspricht auch durch die groBe 
Halitfestigkeit des Chloratoms dem Diphenyl-chlorcyclohexyl-methan. 

Das Chlorid bildet farblose, blattrige Krystalle vom Schmp. 
118—120° (korr. 120—1i22°). Es ist in Petrolither und Ligroin 
schwer loslich; besser lést es sich in warmem Ather; in Benzol und 
Chloroform ist es leicht léslich. Das Chlorid spaltet beim lingeren 
Kochen mit Wasser kein Halogen ab. 

0.1995 g Sbst.: 0.1094 g AgCl. 

Ci9 HCl. Ber. Cl 12.50. Gef. Cl 13.32. 


Diphenyl-bromcyclohexyl-methan, (Cs Hs)2CH.Cg Hio. Br. 

2 g fein pulverisiertes Hexahydrotriphenylearbinol wurden im Einschlub- 
rohr mit 50 g bei 0° gesittigter Bromwasserstoffsiure wihrend finf Stunden 
im Wasserbade erhitzt. Der Rohrinhalt wurde mit Chloroform herausgelést, 
die Losung mit Wasser geschiittelt und stark eingeengt. Nach dem 
UbergieBen mit Ather schieden sich kleine, farblose, glinzende Krystalle ab, 
die aus Alkohol umkrystallisiert wurden. 

Diphenyl-bromeyclohexyl-methan schmilzt bei 123° (korr. 125°) 
unter Gasabspaltung. Die Substanz ist unléslich in Petrolaither und 
Ligroin, schwer léslich in kaltem Alkohol und Ather. Heifer 
Alkohol lést das Bromid leicht, ebenso Benzol und Chloroform schon 
in der Kalte. 

0.1290 g Sbst.: 0.0740 g Ag Br. 

CygH», Br. Ber. Br 24.82. Get. Br 24.41. 

Wir hofften, durch Einwirkung von Cyclohexyl-magnesium- 
bromid auf Benzophenonchlorid das Hexahydro-tripheny]-chlor- 
methan zu gewinnen: 


(Ce Hs jo C Cle + Cg Hy .MgBr = (Ce Hs) CCl.Ce Ha + MgBrCl. 
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Wir erhielten statt dessen jedoch symm. Dichlor-tetra p henyl- 
athan?): 


“2(Ce Hs) CCh + 2C. Hin .MgBr => (Ce Hs)2 CCl. CC1(C¢ Hs)s 
+ Ce Hi -Ce Hiya + 2MegBrCl. 


Kine aus 20g Bromcyclohexan und 4.5 g Magnesium bereitete 
Lésung von Cyclohexylmagnesiumbromid wurde in 30g kaltes, mit 
Ather verdiinntes Benzophenonchlorid eingeriihrt, wobei sofortige Ab- 
scheidung von Magnesiumhalogenid erfolgte. Die Lésung ergab 4.5 g 
reines Dichlor-tetraphenyl-ithan. 

Verwendete man die Magnesiumyerbindung im UberschuB, so er- 
folgte die vollstandige Entfernung des Chlors aus dem Dichlortetra- 
phenylathan, und man erhielt ausschlieBlich Tetraphenyl-athylen. 

0.2019 g Sbst.: 0.6956 ¢ COs, 0.1148 g H20. 

Cog Hoo. Ber. C 93.97, H 6.02. 
Gef. » 93.94, » 6.36. 


Hexahydro-leukomalachitgriin, [(CHs)2N.Ce5 Ha ]J2CH.Cs His. 

6 g p-Dimethylaminophenyl-cyclohexyl-carbinol”) werden mit 12 g 
Dimethylanilin und 18 g Chlorzink in einem Rundkolben innig ver- 
micht und mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr wahrend fiinf Stunden 
auf dem Wasserbad erhitzt. Der blaugriin gefarbte Kolbeninhalt 
wird mit Wasser behandelt, das tiberschiissige Dimethylanilin mit 
Wasserdamp! abdestilliert und der im Mérser zerkleinerte Riick- 
stand mehrmals mit Ather ausgekocht. Die 4therischen Ausziige, 
welche auch nach dem Behandeln mit Tierkohle noch eine blaugriine 
Farbung zeigen, scheiden beim Einengen Nadeln ab, die nach dem 
Abpressen auf Ton und Umkrystallisieren vollkommen farblos werden. 
In nicht ganz reinem Zustand farbt sich das Praparat an der Luilt 
schwach blaugriin. Die Ausbeute betragt 4 g ganz reines, farbloses 
Produkt. 

Die Substanz bildet farblose, seidenglanzende, diinne Nadelchen 
vom Schmp. 149—150° (korr. 151.5—152.5°), welche sich als identisch 
mit dem von Zelinsky und Gutt*) aus Hexahydrobenzaldehyd dar- 
gestellten Hexahydro-leukomalachitgriin erweisen. 

0.1973 g Sbst.: 0.5943 g COs, 0.1651 g H2O. — 0.1531 g Sbst.: 11.5 com 
N (17.59, 733 mm). 

Cog HzgNg. Ber. C 82.14, H 9.52, N 8.33. 
Gef. » 82.14, » 9.386, » 8.39. 

1) Schmidlin und v. Escher, B. 43, 1153 [1910]. 

*) Schmidlin und v. Escher, B. 41, 449 (1908]. 

3) Zelinsky und Gutt, B. 40, 3052 [1907]. 
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List man nur ganz wenig Leukobase in Kisessig und setzt einige 
Koérnchen Bleisuperoxyd hinzu, so tritt bald eine intensive Blau- 
farbung ein, die mit iiberschiissigem Bleisuperoxyd in eine violette 
und schblieBlich schmutzig braune Farbung tibergeht. Filtriert man 
vom Superoxyd ab, so erhalt man schwach triibe Lésungen, bei 
welchen die Blaufarbung nach langerer Zeit verschwindet. Noch 
besser lést man die Leukobase in mdglichst wenig Kisessig (einige 
Tropfen) und leitet iiber diese Lésung unter Umschwenken lange Zeit 
Ozon ein, bis das Maximum der Blaufarbung erreicht ist. Beim 
langeren Einleiten von Ozon farbt sich die Loésung griin und dann 
hellgelb. 


Die blauen Lésungen lassen sich mit Wasser oder Eisessig ver- 
diinnen; sie entfarben sich nach einiger Zeit. In anderen Solvenzien 
als Eisessig lat sich weder mit Ozon noch mit Bleisuperoxyd die 
Blaufarbung erhalten. 

Es 148t sich stets nur ein kleiner Teil der Leukobase zum blauen Farb- 
stoff oxydieren; ‘die Oxydation verlief auch bei Verwendung der ver- 
schiedensten Oxydationsmittel wie Mangansuperoxyd, Permanganat, Chrom- 
sdure nicht glatt und ergab nie ein krystallisierbares Produkt. Die Base 
konnte auch nicht in atherischer Lésung mittels Silberoxyd oxydiert werden. 


Dioxyd des Hexahydro-leukomalachitgriins, 
[O : N(CHs)2 . Ces Hg], CH. Ce Ani : 

2.8 g Leukobase wurden mit 11.2 cem Caroscher Saure, ent- 
sprechend 17/,; Atomen Sauerstoff auf ein Molekiil der Base, und 
20 cem Wasser versetzt. Die Losung farbte sich nach zwei Tagen 
schwach rétlichviolett. Sie wurde nach mehrtigigem Stehen mit 
Wasser verdiinnt und unter Kiihlung mit iiberschiissigem Ammoniak 
versetzt. Dabei fielen schillernde, farblose Krystallschiippchen aus, die 
abfiltriert und auf Ton getrocknet wurden. Nach éfterem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol schmolz die Substanz bei 162° (korr. 165°) unter 
Aufschiumen. Die Ausbeute betrug 0.6 g; die ‘itherische Mutterlauge 
enthielt viel unveranderte Leukobase. 


Das Dioxyd bildet seideglinzende Nidelchen, die beim Erhitzen 
Formaldehyd abspalten. Mit Bleisuperoxyd und Risessig fairbt 
sich das Dioxyd wie die Leukobase blau. 


Das Dioxyd ist léslich in Siuren; in konzentrierter Schwefelsiure 
lést es sich mit gelber Farbe, die auf Zusatz von Wasser wieder yer- 
schwindet. In Petrolither, Ligroin und Ather ist die Substanz un- 
léslich, in kaltem Benzol ist sie schwer, in heiBem Benzol ziemlich 
léslich. Sehr leicht lést sie sich in Alkohol; in heiBem Wasser ist 
sie nur wenig ldslich. Am Licht farbt sich der Korper gelb. 
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Die Substanz wird im Vakuum iiber Schwefelsiure zur Konstanz 
gebracht; sie ist ziemlich hygroskopisch. 
0.1850 g Sbst.: 0.3708 g COs, 0.1108 g HeO. — 0.1488 g¢ Sbst.: 11.2 eem 
N (18°, 718 mm). 
Co3 H32 No Oo. Ber. C 79.00, H 8.69, N 7.60. 
Crsig Sy TENE SPO a STI 


EKinwirkung von Cyclohexyl-magnesiumbromid auf das 
Keton von Michler. 
Cyclohexyliden-[tetramethyldiamino-diphenyl]-methan, 
Ce Hio: C[Ce Ha. N(CH)» Jo. 

Diese Base wurde von Wahl und Meyer’) bereits dargestellt, 
aber mit sehr geringer Ausbeute. Wir haben den friiher bei nur 
kurzem Erwarmen erfolglosen Versuch?) unter Anwendung von 60- 
stiindiger Erhitzungsdauer wiederholt und erhielten dabei vorziigliche 
Ausbeuten. 

60 g Bromcyclohexan werden in die Magnesiumverbindung ver- 
wandelt, und in deren atherische Lésung werden 65 g fein pulveri- 
siertes Tetramethyldiamino-benzophenon eingetragen. Nach 60-stiindi- 
gem Erwarmen auf dem Wasserbad wurde mit verdiinnter Salzsaure 
zersetzt und nach dem Abtrennen der Atherschicht die salzsaure 
Lésung mit Ammoniak gefallt. Der getrocknete Niederschlag wurde 
mit heiSem Alkohol extrahiert; die Cyclohexyliden-Base scheidet 
sich beim Abktihlen der Lésungen zuerst ab, das unveranderte Keton 
bleibt gelést. Die Ausbeute an Cyclohexyliden-Base betrug 45 g. Aus 
Alkohol krystallisiert, erhalt man den konstanten Schmp. 147—148° 
{korr. 149—150°); Wahl und Meyer geben 145° an. 

8.9 g Cyclohexyliden-Base wurden in 200 ccm Kisessig gelést und 
mit 7.6 g Bleisuperoxyd oxydiert. Die tiefblaue Lésung wurde unter 
Zugabe von Eis mit Ammoniak gefallt; der getrocknete, olivgriine 
Niederschlag wurde in Benzol gelést und mit Petrolather gefallt. 
Durch Wiederholung dieser Operation gelang die Entfernung des be- 
trachtlichen Aschegehaltes. Die Farbbase scheint nicht einheitlich zu 
sein, sie konnte nicht krystallisiert erhalten werden; die schwerst lés- 
lichen Anteile zeigen das doppelte bis dreifache Molekulargewicht der 
Ausgangsbase. In 60-prozentiger Essigsiurelésung unter Zusatz von 
Natriumacetat erfordert 1 Mol.-Gew. Base zur Erreichung des Maxi- 
mums der Farbintensitat 5 Atomgew. Brom; in LEisessiglésung wird 
das Intensitaétsmaximum schon mit 2 Atomgew. Brom erreicht, bei Zu- 
satz von 4 Atomgew. Brom wird die Eisessiglisung farblos. Diese 


») BL [4] 7, 28 [1910]. 2) B. 41, 450 [1908}. 
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Entfarbung wird durch den Bromwasserstoff bewirkt, denn beim Ver- 
diinnen mit Wasser tritt wieder starke Farbung auf. 


Wir haben auch versucht, in die saure Farbstoffreihe des hexa- 
hydrierten Benzaurins vorzudringen, und stellten zu diesem Zwecke 
das p-Methoxyphenyl-cyclohexyl-carbinol dar. Diese Sub- 
stanz lie®B sich jedoch nicht glatt mit Phenol kondensieren, weshalb 
wir besonders in Anbetracht der geringen Ausbeuten keine eingehen- 
deren Versuche mehr vornahmen. 


p-Methoxyphenyl-cyclohexyl-carbinol, 
CH; O0.Cs Hi. CH(OH).Ce Hit. 


24 g Bromcyclohexan wurden mit 4.8 g Magnesium, absolutem 
Ather und etwas Jod in Reaktion gebracht. In die filtrierte Lésung 
wurden 18 g Anisaldehyd eingetropft. Unter lebhafter Reaktion schied 
sich ein gelber Niederschlag ab, der sich nach laingerem Kochen 
wieder liste. Nach dem Zersetzen mit Salzsiure schieden sich aus 
der atherischen Lésung beim Einengen Krystalle ab, die mehrmals 
aus Petrolither umkrystallisiert wurden. 


Das Carbinol bildet lange, farblose Nadeln vom Schmp. 90° 
(korr. 92°). Es ist in kaltem Petrolather schwer, in warmem mifig 
léslich. In Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform ist die Substanz 
leicht léslich. 


0.1098 g Sbst.: 0.4766 g COs, 0.1345 g H20. 


Cy4 Heo Oo. Ber. C 76.36, H 9.09. 
Gef. » 76.60, » 8.88. 


Bei der Darstellung des Carbinols erhielten wir ein in grofen, 
rétlichen Prismen krystallisierendes Nebenprodukt vom Schmp. 165° 
und von der Zusammensetzung: C20 Ha: Os. 


p-Methoxyphenyl-cyclohexyl-carbinolchlorid, 
CH; O.Cs Hs. CH (Cl). C6 in. 

0.1 g p-Methoxyphenyl-cyclohexyl-carbinol wurden in 20 ccm 
Ather gelést und mit 20 ccm konzentrierter Salzsiure geschiittelt. 
Nach kurzem Schiitteln mit Wasser und Abdampfen des Athers er- 
hielt man Krystalle vom Schmp. 103°. Dasselbe Chlorid wurde in 
groferer Menge bei der Darstellung des Carbinols zufallig erhalten, 
als die atherische Lésung mit konzentrierter Salzsiure geschiittelt. 
wurde. 

Das Carbinolchlorid schmilzt bei 103° (korr. 104°). Es ist 
schwer léslich in Petrolather, Ligroin und Alkohol, leichter léslich in 
Ather und Benzol. 
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0.2770 g Sbst.: 0.1586 g AgCl. 
CuHioClO. Ber. Cl 14.8. Get. Cl 14.26. 


- Das bei 103° schmelzende Carbinolchlorid wurde fein pulveri- 
siert und wahrend vier Stunden mit Wasser gekocht. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Ather schmolz die Substanz bei 90° und war 
identisch mit p-Meth oxyphenyl-cyclohexyl-carbinol. 


122. Julius Schmidlin und Rudolf Lang: Molekiil- 
verbindungen als erste Reaktionsstufen. ILI. 
[Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Eidgen. Techn. Hochschule in Zirich.} 
(Eingegangen am 12. Marz 1912.) 

In einer friiheren Mitteilung') haben wir mittels der thermischen 
Analyse die Existenz von organischen Molekiilverbindungen nachge- 
wiesen, die sich als Vorstufen von Kondensationsreaktionen zu er- 
kennen gaben; die Molekiilverbindung und das Kondensationsprodukt 
zeigten st6chiometrische Ubereinstimmung. 

Die Molekiilverbindung Phenol-Aceton enthalt die beiden Kom- 
ponenten genau in demselben Verhaltnis 2 Phenol: 1 Aceton, wie es 
das Kondensationsprodukt aufweist, das man durch Zusatz von 
Schwefelséure zur Molekiilverbindung erhalt. Man mu®_ selbstver- 
standlich hier annehmen, daB& beim Zusatz von Schwefelsiure noch 
eine weitere, bisher nicht faBbare, sehr labile Reaktionsstufe, eine 
Molekiilverbindung von Phenol-Aceton mit Schwefelséure auftritt, 
die momentan in Schwefelsiure, Wasser und Bis-p-oxyphenyl-propan 
zerfallt: 

[2 CsH;.OH, CH;.CO.CHs], H2SO« 
= H,SO,4 + H2O + (CHs)2 C(C.Hs.OH)p. 

Derartige Beziehungen zwischen Molekiilverbindung und Konden- 
sationsprodukt lassen sich nur bei sehr leicht kondensierbaren 
Systemen nachweisen, in anderen Fallen treten wahrscheinlich ent- 
weder binire Verbindungen der einen orgarischen Komponente mit 
dem Kondensationsmittel oder ternire Verbindungen beider organi- 
schen Komponenten mit dem Kondensationsmittel als nicht isolierbare 
Reaktionsstufen auf. 

Eine ganze Gruppe von synthetischen Reaktionen zeigt durch- 
wegs stichiometrische Ubereinstimmung zwischen Molekiilverbindung 
und Kondensationsprodukt. 


!) Schmidlin und Lang, B. 43, 2806 [1910]. 
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Die Baeyerschen Aldehyd-Kondensationen verlaufen bei 
verschiedenen aromatischen Aldehyden und Phenolen oder Koblen- 
wasserstoffen durchaus nicht nach einem einheitlichen Schema, zum 
Beispiel: R.CHO + 2R’)H = R.CHR»’ + H20, sondern ein jedes Paar 
kondensationsfahiger Komponenten verhalt sich bei der Kondensation 
mit Schwefelsdure ganz individuell. Diese Verschiedenheit tritt nun 
auch bei den entsprechenden Molekiilverbindungen deutlich zutage. 

Benzaldehyd und Benzol lassen sich nicht zum Triphenyl- 
methan kondensieren, sondern erst der Hintritt der Nitrogruppe*) er- 
méglicht eine glatte Kondensation; wir fanden dementsprechend auch 
pur eine einzige, durch ein gut ausgebildetes Maximum gekennzeich- 
nete Molekiilverbindung, die, wie das Kondensationsprodukt m-Nitro- 
triphenylmethan, das Verhiltnis 1 m-Nitro-benzaldehyd: 2 Benzol 
(Fig. I) aufweist. 

Die analoge Reaktion zwischen m-Nitro-benzaldehyd und 
Phenol tritt dagegen nicht ein, wie aus der Tatsache hervorgeht, 
daB sich beim System m-Nitrobenzaldehyd-Phenol die beiden Kurven- 
Aste in einem einzigen Eutektikum schneiden (Fig. 1) und demnach 
gar keine Molekiilverbindung auftritt. Das von Varda und Zenoni”) 
erhaltene amorphe Kondensationsprodukt vom Schmp. 60° kann un- 
méglich m-Nitro-p'sp'"'-dioxy-triphenylmethan sein. 

Eine starke Abweichung vom obigen allgemeinen Reaktions- 
schema: 1 Aldehyd + 2 Kohlenwasserstoff (Phenol) — H2O zeigt be- 
sonders das System p-Oxy-benzaldehyd-Phenol. Anstatt des er- 
warteten Leukanrins erhielten Liebermann und Schwarzer®) und 
auch Zulkowsky*) einen anderen Leukofarbstoff, der nach dem ur- 
spriinglichen, von Baeyer fiir aromatische Aldehyde auigestellten all- 
gemeinen Schema: 2 Aldehyd + 2 Phenol — H:0O entstanden war. 

Die Molekiilverbinduug stimmt damit vollkommen iiberein, indem 
sie das Verhiiltnis 1:1 bezw. 2 Oxybenzaldehyd : 2 Phenol aufweist 
(Fig. IV). 

In dieser feinen Nuancierung der Molekularaffinitat, welche dureh 
die verschiedene Verteilung der Valenz im Innern des Molekiils be- 
dingt sein muffs, hat man wohl den Grund zu suchen, warum die 
Kondensation bei diesen analogen Koérpern ganz verschiedene Bahnen 
einschlagen kann. Der Eintritt einer bestimmten Gruppe in den 
Benzaldehyd verschiebt also zunichst die Valenzverteilung im 
Innern des Molekiils und erreicht dadurch eine Abschwachung oder 


4) Tschacher, B. 21, 188 [1888]. 

*) Varda und Zenoni, G. 2l, 175 [1891]. . 
3) Liebermann uod Schwarzer, B. 11, 1437 [1878]. 

4) Zulkowsky, M. 5, 115 [1884]. 
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eine Verstirkung der Restvalenzen des Molekiils, welche zur Bildung 
yon Molekiilverbindungen dienen. Daraus la®t sich dann wiederum 
eine verschiedene Reaktionsfahigkeit bei Kondensationen ableiten. 

Wir haben auch einige Benzhydrol-Kondensationen unter- 
sucht, bei denen nicht Schwefelsaiure, sondern andere Kondensations- 
mittel verwendet werden. Die Schwefelsiure wirkt hier wahrschein- 
lich deswegen ungiinstig, weil sie durch Carbinolsalz-Bildung mit dem 
Benzhydrol auf die von uns nachgewiesenen Molekiilverbindungen 
zersetzend einwirken wiirde. 

Der Hemilianschen') Synthese des Triphenylmethans aus Benz- 
bhydrol und Benzol mittels Phosphorpentachlorid entspricht als Vor- 
stufe eine einzige Molekiilverbindung, die das dem Kondensationspro- 
dukt entsprechende Verhaltnis 1 Benzhydrol : 1 Benzol aufweist (Fig. IL). 

Das System Benzhydrol-Phenol zeigt zum Unterschied gegen 
die iibrigen, hier untersuchten Systeme zwei Maxima, die den Mole- 
kiilverbindungen im Verbaltnis 1:1 und 1:2 entsprechen (Fig. III). 
Das von Bistrzycki’”) mittels Zinntetrachlorid erhaltene Kondensations- 
produkt p-Oxy-triphenylmethan weist das Molekiilverhaltnis 1:1 anf. 

Auch das Schmelzdiagramm yon Tetramethyldiamino-benz- 
hydrol-Benzol zeigt die Existenz einer einzigen Molekiilverbindung 
im Verhaltnis 1:1 an (Fig. 1V), tibereinstimmend mit dem als Kon- 
densationsprodukt zu erwartenden Leukomalachitgriin. 

Wir baben noch die Molekiilverbindungen der Oxalsiure mit 
Phenol und Kresol mit den mittels Phosphoroxychlorid als Konden- 
sationsmittel erbaltenen Oxalsiurephenylestern verglichen und haben 
hier allerdings keine stéchiometrische Ubereinstimmung gefunden. Die 
Molekiilverbindungen weisen das Verhaltnis 1:1 auf; die ister 
zeigen das Verhiltnis 1 Oxalsiure: 2 Phenol. Diese Nichtiiberein- 
stimmung laBt sich hier durch die viel geringere Kondensationsfahig- 
keit erklaren. Diese Molekiilverbindungen bilden hier nicht direkte 
Vorstufen zur EHsterbildung, sondern es sind wahrscheinlich nicht fafs- 
bare, binare oder ternire Molekiilverbindungen mit dem Phosphor- 
oxychlorid anzunehmen. 

Die Molekiilverbindungen der Oxalsiure mit Phenol und Kresol 
wurden bisher irrtiimlicherweise als saure Orthooxalsaureester aufgetaBt. 
Staub und Smith*) gaben der Verbindung Phenol-Oxalsiure 
folgende Konstitutionsformel: 

(Cs Hs O)(OH)2 C.C (OH): (O Ce Hs). 


1) Hemilian, B: 7, 1204 [1874]. 
2) Bistrzycki, B. 35, 3137 [1902], Fubnote. 
3) Claparéde und Smith, Soc. 63, 358 [1883]: Staub und Smith, 
B. 19, 1740 [1884]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellchaft. Jahrg. XXXKV. 60 
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Analoge Zusammensetzung sollte auch der vermeintliche Ester’) 
aus m-Kresol und Oxalsaure besitzen. Beide Verbindungen, so- 
wohl mit Phenol als Kresol, besitzen aber nicht das angegebene Ver- 
haltnis 1:2, sondern nach unseren Untersuchungen das Verhaltnis 
1:1. Alle diese Molekiilverbindungen sind charakterisiert durch 
einen unbestimmbaren Schmelzpunkt; sie werden durch Wasser sofort 
zerlegt und zerfallen auch beim Behandeln mit Benzol in das in Ben- 
zol lésliche Phenol und die unlésliche Oxalsaure. 

Eine Reibe von Systemen, welche saimtlich Dimethylanilin als 
Komponente enthalten, tragen alle das gemeinsame Merkmal, dafi sie 
trotz grofier Kondensationsfahigkeit bei der Untersuchung des Schmelz- 
diagrammes gar keine Molekilverbindungen ergeben. Die Kurvenaste 
‘schneiden sich alle in einem einzigen Eutektikum. Das ist der Fall 
bei Benzhydrol-Dimethylanilin (Fig. Il), bei Tetramethyl- 
diamino-benzhydrol-Dimethylanilin (Fig. V) und bei p-Oxy- 
benzaldehyd-Dimethylanilin (Fig. IV). Das Fehlen jeglicher 
Molekilverbindung bei diesen Systemen deutet darauf hin, dafi hier 
die Reaktionen anders verlaufen und entweder zunachst binire Ver- 
bindungen der einen Komponente, zum Beispiel Dimethylanilin mit 
dem Kondensationsmittel (ZnCl:), in Frage kommen, oder dai die 
Reaktion erst durch das Zustandekommen einer terni&ren Molekiilver- 
bindung aus den beiden organischen Komponenten und dem Konden- 
sationsmittel eingeleitet wird, ahnlich wie das bei der Friedel und 
Craftsschen Reaktion der Fall ist. 


Theorie der Friedel und Craftsschen Reaktion. 


Die theoretische Erklarung dieser Reaktion, die von den meisten 
Lebrbiichern gegeben wird, stiitzt sich auf Hypothesen, die niemals 
bewiesen wurden und die nach dem heutigen Stande der Forschung 
ganz unhaltbar geworden sind. Es ist auch absolut unmdéglich, alle 
als Friedel und Craftssche bezeichneten Reaktionen mit einer ein- 
zigen Theorie zu erklaren, da die Wirkungsweise des Aluminium- 
chlorids eine total verschiedene sein kann, je nachdem das Alumi- 
niumchlorid als Katalysator wirkt oder nicht. 

Véllige Klarheit besitzen wir nur iiber eine Gruppe derartiger 
Reaktionen, die von Perrier’) niher untersucht worden ist. Séure- 
chloride, zum Beispiel Benzoylechlorid, liefern krystallisierte Mole- 
kiilverbindungen vom Typus R.COCI, AICI. Diese Verbindungen 


') Franz. Patent 403863 [1909]. 
*) Perrier, C. r. 116, 1300 [1893]; Theses Fac. Sciences Paris [1896], 
pag. 21; B. 33, 815 [1900]. 
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reagieren in zweiter Phase mit Benzol, und es entsteht dann nach 
der Gleichung: 

R.COCI, AlCl; + Co; Hs = HCl + R.CO.C. Hs, AICls 
eine stabile Molekiilverbindung von Aluminiumchlorid mit Benzo- 
phenon, die das Aluminiumchlorid in nicht mehr geniigend reak- 
tionsfabigem Zustand enthalt. Das Aluminiumcblorid wirkt also bier 
nicht als Katalysator, sondern in molekularen Mengen. 

Auch bei einigen anderen Friedel und Craftsschen Synthesen 
tritt das Aluminiumchlorid nicht als Katalysator, sondern in mole- 
kularen Mengen in die Reaktion ein. Das ist tiberall da der Fall, 
wo die Synthese zu Endprodukten fibrt, die, wie zum Beispiel das 
Triphenyl-carbinolchlorid mit Aluminiumchlorid stabile Mo- 
lekiilverbindungen bilden, die das Aluminiumchlorid in nicht mehr 
reaktionsfahigem Zustand fixieren. 

Sieht man aber von all diesen erwihnten Fallen ab, so bleibt 
eine Gruppe von Aluminiumchlorid-Synthesen tibrig, die man als das 
Gebiet der Friedel und Craftsschen Reaktionen im engeren Sinne 
bezeichnen kénnte, und wo das Aluminiumchlorid als Kataly- 
sator beliebige Mengen Halogevalkyl und Benzol zu kondensieren ver- 
mag, also katalytisch wirkt. Friedel und Crafts‘) hatten schon ver- 
sucht, eine Erklarung fiir diese Gruppe von Reaktionen zu geben, 
durch Annahme einer den Zinkalkylen analogen Valenzverbindung: 
AlCl..Ce Hs, die aber niemals isoliert werden konnte. 

Die Rolle von Zwischenprodukten bei den Aluminiumchlorid- 
Synthesen sollten dagegen nach Gustavson”) Molekilverbindungen 
vom Typus AlX;, Ce Hs tibernehmen. Diese »Verbindungen«, durch 
Einleiten von Salzséiuregas in eine Suspension von Aluminiumchlorid 
in Benzol erhalten, bilden orangefarbige, dickfliissige Ole. Die ein- 
zige krystallisierte Verbindung, die Gustavson *) erhalten hat, ent- 
spricht nicht dem obigen Typus, sondern sie enthalt noch ein Mole- 
kil Salzséure und entspricht der Formel: 

2 AIC, 2 Co H3 [(CH(CHs)2]3, HCl. 

Den endgiiltigen Beweis dafiir, dafi die von (rustavson ange- 

nommenen Molekiilverbindungen zwischen Aluminiumcblorid und 


1) Friedel und Crafts, B. 22 Ref., 98 [1889]. 

2) Gustavson, B. 11, 2151 [1878]; J. pr. [2] 68, 209 [1903]; JK. 40, 
1247; C. 1909, 1, 492; B. 16 Ref., 784 [1883]; B.13 Ref., 157 [1880]; sR. 1, 
443 [1899]; B. 23 Ref. 767 [1890]. 

3) Gustavson, C. r. 140, 940 [1905]; C. 1905, I, 1879; Bull. de Acad. 
St. Petersbourg [5] 22, 57 [1905]; J. pr. [2] 72, 57 [1905]. 

60* 
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Kohlenwasserstolfen nicht~existieren, bat 1909 Menschutkin') er- 
bracht. Die thermische Analyse zeigte, da weder Aluminiumchlorid 
noch Aluminiumbromid mit Benzol, Toluol und Xylol irgendwelche 
Verbindungen bilden kénnen. 


Binare Verbindungen zwischen Aluminiumchlorid und Kobhlen- 
wasserstoffen fallen demnach ganz aufier Betracht, aber auch die 
denkbaren binaren Verbindungen zwischen Aluminiumchlorid und 
Halogenalkylen, die Steele?) angenommen hat, sind noch nicht 
isoliert worden. 


Es blieb noch als dritte Méglichkeit die Annahme binirer Ver- 
bindungen zwischen Benzol und Halogenalkylen. Guye und Wro- 
cynski*) haben bereits fiir das System Benzol-Chloroform nachge- 
wiesen, daf} eine Molekiilverbindung hier nicht existiert. Wir haben 
die in einem zur Beobachtung giinstigeren Temperaturintervall liegende 
Schmelzkurve des Systems Bromoform-Benzol aufgenommen, die 
ebenfalls nur ein einziges Eutektikum zeigt (Fig. VI). Bei einer 
anderen sehr gut verlaufenden Aluminiumchlorid-Synthese mit o-Ni- 
tro-benzylchlorid und Benzol schneiden sich die beiden Kuryen- 
aste ebenfalls in einem einzigen Kutektikum (Fig. VI), und es ergibt 
sich keine Andeutung fiir die Existenz einer Molekiilverbindung. 


Da somit durch diese Feststellung siamtliche méglichen Kombi- 
nationen von binaren Molekiilverbindungen ausgeschlossen werden, so 
bleibt als einzige Méglichkeit die schon von Menschutkin*) und 
Boeseken*) gemachte Annahme tibrig, dali alle drei Komponenten 
unter Bildung ternérer Molekiilverbindungen zusammentreten miissen. 
Diese ternairen Verbindungen scheinen bei tiefen Temperaturen noch 
ziemlich stabil zu sein; man kann beispielsweise in Gemengen von 
Benzol oder Toluol und Halogenalkylen bei tielen Temperaturen 
ziemlich viel Aluminiumcblorid auflésen, ohne daf betrachtliche Chlor- 
wasserstoff-Abspaltung eintritt. Derartige kalt filtrierte Lésungen, bei- 
spielsweise von Aluminiumchlorid in Toluol und o-Nitro-benzyl- 
chlorid, entwickeln dann beim Erwirmen iuberst lebhaft Chlorwasser- 
stoff und nehmen dabei nach der Abspaltung des Halogenwasserstoffs 
sehr stark vertiefte Farbungen an. 


') Menschutkin, Ss. 41, 1089 [1909]; C. 1910, I, 167. 

*) Steele, Soc, 83, 1470 [1903]; C. 1904, 1, 98; P. Ch. S. 19, 209 [1904]. 

3) Guye und Wrocynski, Journ. chim. phys. 8, 201 [1910]. 

*) Menschutkin, #N. 41, 1089 [1909]; C. 1910, I, 167. 

*) Boeseken und Prins, Abh. Akad. d. Wiss. Amsterdam 19, 776 
[1911]; C. 1911, I, 466; R. 80, 148 [1911]. M 
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Die Existenz derartiger ternarer Verbindungen scheint auch aus 
den Beobachtungen von Walker’) hervorzugehen, indem beim Zu- 
geben von etwas Benzol oder Toluol zu einer Lisung von Aluminium- 
chlorid in Athylbromid eine Erhéhung der Leitfahigkeit eintritt. 


Experimenteller Teil. 


1, System m-Nitrobenzaldehyd-Benzol. 

Molekiilverbindung: NO2.Cs He. CHO, 2C¢ He. 

Die Schmelzkurve bildet drei verschiedene Kurvendste mit nur 

einem volistandig ausgepragten Enutektikum. Die Verlangerung des 
mittleren Kurvenastes iiber phe ele | = 
on | 

den oberen Kurvenast hin- iat Nk Tie | | | 
L = 


aus l48t mit aller Deut- } 
lichkeit erkennen, dafs die BING 
Kurve zueinemMaximum 409 
ansteigt, das einem Pro- 
zentgehalt von 50°/, Ben- 
zol entspricht. Fiir das 
Molekiilverhaltnis 1 m-Ni- 
trobenzaldehyd : 2 Benzol 202 
berechnet sich der Gehalt 
an Benzol zu 50.8 %7/o. 

m- Nitrobenzaldehyd kon- 
densiert sich mit Benzol unter 
dem Hinfluf von Schwefel- 
siure bei Zimmertemperatur 
innerhalb 24 Stunden zu m-Ni- 
trotriphenylmethan. Die Aus- -70° ‘a Nal! Beal 

| 


i eee 


30° ac — , 


70° 


0° 


ee 
roy | t 
| } 
| | 

Nees ty 

beute ist nach Tschacher?) J | | 
quantitativ. Das Kondensa- 
tionsprodukt entspricht in sei- 


ner Zusammensetzung der 
Molekilverbindung. Fig. I. 


-209 | | 6 
40 20 30 40 50 60 70 80 30 700% 


Gewichtsprozente Benzo! resp. Phenc/—>~- 


2. System m-Nitrobenzaldehyd-Phenol! (Fig. I). 


Das Schmelzdiagramm zeigt ein einziges Kutektikum und der 
stetige Verlauf der beiden Kurveniaste schliefit die Existenzméglichkeit 
einer Molekilverbindung aus. Dementsprechend zeigt das System 
keine Kondensationsfahigkeit. 


1) Walker, Soc. 84, 1082 [1904]; C. 1904, II, 975. 
2) Tschacher, B. 21, 188 ]1888]. 
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Das von Varda und Zenoni 


mit Schwefelsiure erhaltene 


~~ amorphe Pulver, das schon bei 60° schmilzt, kann unmdglich das er- 
wartete m-Nitro-p’,p’-dioxy-triphenylmethan sein. 


2 


3. System p-Oxybenzaldehyd-Phenol. 


Molekiilverbindung: Cs Hi(OH).CHO, C,H; .OH. 


70 20 30 40 50 60 70 80 90 100% 
Gewichtsprozente Benzol resp. Phenol resp. Oi- 
methylanilin —> 


Fig. IV. 


Das Schmelzdiagramm 
zeigt die [Existenz einer 

Molekiilverbindung an. 
Das Maximun, das dieser 
Verbindung entspricht, er- 
gibt sich aus der Verlan- 


_gerung der sich tiberdeckeu- 


den Kurvenidste bei 43 °/o 
Phenol. Fiir die Molekiil- 
verbindung im Verhaltnis 
leet berechnen sich 43.5°/ 
Phenol. 
LiebermannundSchwar- 
zererhielten durch Zusammen- 
reiben eines Gemisches you 
p-Oxybenzaldehyd und Phenol 
mit konzentrierter Schwefel- 
siure einen yon Aurin yer- 
schiedenen Farbstoff. Der 
Farbstoff entsteht nach Lie- 
bermann und Schwarzer!) 


und auch nach Zulkowsky?) durch Kondensation nach dem Schema: 2 Alde- 
hyd + 2 Phenol — H20, er entspricht also sehr gut dem Verhiltnis der Mole- 


kiilverbindung, das 1:1 gefunden wurde. 


4. System Benzhydrol-Benzol. 
Molekiilverbindung: (Cs Hs)2 CH.OH, Ce Hs. 


Das Benzhydrol wurde durch Reduktion yon Benzophenon mit 
Zink in alkalischer Lésung nach Zagumenny’*) dargestellt. 


Das Kurvenbild ergibt bei 30°) Benzolgehalt ein Maximum. 
Fiir die Molekiilverbindung aus 1 Mol. Benzol und 1 Mol. Benzhydrol 


rr 


berechnen sich 29.7°/) Benzol. 


') Liebermann und Schwarzer, 8. 11, 1437 [1878). 


2) Zulkowsky, M. 5, 115 [1884]. 
5) Zagumenny, A. 184, 174 {1876}. 
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Beim Kochen mit Phosphorpentoxyd kondensieren sich Benzhydrol mit 
Benzol zum Triphenylmethan!). Es zeigt sich hier Ubereinstimmung mit der 


50°! 


40? 


30° 


20° 


10° 


-70% _ 
40 20 30 40 50 60 70 80 90 100% 


Gewichtserozente Benzol bezw. Dimethylanilin 
—— 


Fig. If. 


Molekiilverbindung; entsprechend der starken Dissoziation der letzteren ist 
aber die Ausbeute gering und wird erst durch Erhitzen im Rohr auf 50°/, 
gesteigert. 


5. System Benzbydrol-Phenol, 


Molekiilverbindungen: (Cs H;)2CH.OH, Cs H;.OH 
und (Co H;)2CH.OH, 2CeH;.OH. 


Das Schmelzdiagramm weist zwei vollstindig ausgebildete und 
ein yverdecktes Eutektikum auf; dementsprechend entstehen zwei 
Maxima, das eine, vollstandig ausgebildete, mit einem Prozentgehalt 
yon 50°) Phenol und dem Schmp. 59.5°, das andere, in der Ver- 
langerung des verdeckten Kuryenastes legende, mit 34°/), Phenol und 
dem Schmp. 43°. Fiir die erstere Verbindung berechnen sich, dem 


1) Hemilian, B. 7, 1204 [1874]. 
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Verhaltnis 1 Benzhydrol : 2 Phenol entsprechend, 50.8 °/, Phenol, ftir 
die letztere, dem Verhaltnis 1:1 zufolge, 33.5°/, Phenol. 


6529 


60° 


50° 


40° 


10 20 30 40 50 60 70 80 90 100% 
Gewichtsprozente Fheno/ ——> 


Fig. IIL. 


Bistrzycki') erhielt p-Oxy-triphenylmethan durch Kondensation yon 
Benzhydrol in Benzollésung mittels Zinntetrachlorid. Das stéchiometrische 
Verhaltnis entspricht auch hier der einen dieser Molekilverbindungen. 


6. System Tetramethyldiamino-benzhydro]-Benzol (Fig. IV). 
Molekiilverbindung: [(CH3)2N.(Ce Hs) }2 CH.OH, Ce He. 

Das Hydrol wurde nach Mohlau und Klopfer’) durch Re- 
duktion des Michlerschen Ketons mit Amylalkohol und Natrium er- 
halten. Das Schmelzdiagramm zeigt die Existenz einer einzigen 
Molekiilverbindung an, die ungefahr 20—25°/, Benzol enthalt. 
Fiir das Verhaltnis: 1 Tetramethyldiamino-benzhydrol : 1 Benzol be- 
rechnen sich 22.4°/) Benzol. Diese Molekiilyerbindung entspricht dem 
als Kondensationsprodukt zu erwartenden Leukomalachitgriin. 


7. System Oxalsiure-Phenol. 
Molekiilverbindung: Cz O04 H2, Ce Hs .OH. 

Die Aufnahme eines Schmelzdiagrammes ist hier vereitelt durch 
die geringe Léslichkeit der Oxalsiure in Phenol und durch die groBe 
Zersetzlichkeit der Oxalsiure, die das Erhitzen tiber 100° hinaus nicht 
vertrigt. Wegen dieser geringen Léslichkeit yon Oxalsiure in Phenol 
laBt sich die Molekiilverbindung nur so erhalten, dai man ein Ge-. 
misch von Oxalsiure und Phenol aus EKisessig umkrystallisiert. Die 
ausgeschiedenen Krystalle entsprechen aber keinem Ester, wie Staub 


1) Bistrzycki, B. 35, 3237 [1902], FuBnote. 
2) Mohlau und Klopfer, B. 82, 2148 [1899]. 


ae a en Wee mee os 
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und Smith!) angenommen haben; die erhaltene Molekiilverbindung 
besitzt auch nicht die Zusammensetzung 1 Oxalsiure : 2 Phenol, son- 
dern die Titration mit Normallauge ergab das Molekiilyerhaltnis 
1 Oxalsaéure : 1 Phenol. 
5.53857 g Sbst. wurden auf 250 com Wasser gelist, davon je 25 cem titriert 
mit symmetrischem Trinitrobenzol als Indicator”). 
Fir das Mol.-Verhaltnis 1 Oxalsiure: 1 Phenol ber. 90.5 com Normallange. ’ 
» > » 1 » =D » » 79,65 » » 
Durch Titration der Mol.-Verbindung gef. 95.6, 95.6, 95.5, 95.6 cem Normallauge. 
Das von Nencki*) durch Erhitzen mit Phosphoroxychlorid auf 180° er- 
haltene Kondensationsprodukt enthalt neben etwas Aurin den neutralen Ester 
der Oxalsaure, der in kalter Natronlauge sich nicht sofort, sondern erst beim 
langeren Schiitteln auflést. Beim Ansa&uern erfolgt keine Fallung. 


0.0536 g Sbst.: 0.1876 g CO2, 0.0206 g HO. 


Cy4 Hig On. Ber. © 69.41, Eh 4.09. 
Gef. » 70.01, » 4.30. 


Das Kondensationsprodukt entspricht somit dem neutralen Phenol- 
ester der Oxalsaiure und zeigt keine Ubereinstimmung mit der Mole- 
kiilverbindung. 


8. System Oxalsiure-m-Kresol. 
Molektlverbindung: Co O; Hp, Ce H, (CH3)(OH). 

Diese Verbindung wurde ebenfalls irrtiimlich als Ester des m- 
Kresols aufgefafbt*). 

In 62 g m-Kresol wurden allmahlich 3.1 g wasserfreie Oxalsiure 
unter Erwarmen auf dem Wasserbade eingetragen. Die heifi filtrierte 
Liésung schied Krystalle ab, welche auf Ton gepreft und kurze 
Zeit im Vakuum aufbewahrt wurden. 

Mit wenig Wasser schmilzt die Verbindung sofort zusammen 
unter Zerfall in die Komponenten. 

6.2879 g Sbst. wurden mit 50 ccm kaltem Wasser geschiittelt, bis alles 
in Lésung gegangen war. Die erhaltene Losung wurde hernach dreimal mit 
Benzol ausgeschiittelt. Die wabrige Lésung ergab nach dem Eindunsten 
2.7650 g Oxalsiure = 43.97°/o. Die Benzollésung hinterlie’ nach dem Ver- 
dunsten 3.3709 g m-Kresol = 53.6%/). Berechnet fiir die Molekiilverbindung: 
1 Oxalsiure : 1 Kresol 45.4°/, Oxalsdure und 54.6°/o m-Kresol. 


1) Staub und Smith, B. 17, 1740 [1884]. 
2) Bader, Fr. 31, 58 [1892]. 

3) Nencki, J. pr. [2] 25, 282 [1982]. 

4) Franz. Patent 403863 [1909]. 


910 


Der Oxalsdure-Riickstand (2.7650 g) wurde auf 11 Wasser gelést; davon 
je 50 cem mit °/s-KMn O, titriert, erforderten im Mittel 14.87 cem, was einer 
Gesamtmenge yon 2.6766 g. Oxalsiiure entspricht. 

Wir haben durch Erbitzen yon Kresol und Oxalsaure mit Phos- 
phoroxychlorid auch den Kresolester dargestellt, der nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 103° (korr. 104°) zeigt. 
Die Substanz lost sich nicht sofort in Natronlauge. Beim Schiittelo 
wihrend einiger Minuten tritt dagegen Lésung ein, und beim Ansauern 
mit Salzsiiure {allt kein Niederschlag mehr aus. Beim Abkiiblen heif 
gesittigter alkoholischer Lésungen schieden sich rasch farblose Kry- 
stallnadeln aus, die sich aber beim Stehen iiber Nacht wieder auflésten. 
Der neutrale Kresolester der Oxalsaure ist hierbei offenbar verseift 
worden. 

0.1464 g Sbst.: 0.3810 g COs, 0.0654 g H2 0. 

CisH Os. ‘Ber. Ci 71s1F, B59. 
Gef. » 70.97, » 4.99. 

Bei einem unter anderen Bedingungen ausgefiihrten Kondensationsversuch 
wurde ein bei 173° schmelzender, farbloser Kérper erhalten von der Zu- 
sammensetzung CosHyi9 Os. 

0.1728 g Sbst.: 0.5140 g COz, 0.0822 g H2O. — 0.1524 g Sbst.: 0.4515 g 
CO, 0.0720 g H20. 

CHO. shor Cer 
Gef, » 81 


ey 
5 


9. System Benzhydrol-Dimethylanilin (Fig. I). 


Das Schmelzdiagramm gibt keine einzige Molektilverbindung zu 
erkennen. ‘Trotzdem erhielt O. Fischer!) durch Einwirkung von 
Phosphorpentoxyd auf ein Gemisch von Benzhydrol und Dimethyl- 
anilin fast quantitativ Dimethylamino-tripbenylmethan. 

Alle in dieser Arbeit untersuchten Systeme, welche Dimethyl- 
anilin als eine Komponente enthalten, geben keine einzige Molekiil- 
verbindung, trotzdem sie leicht kondensierbar sind. In allen diesen 
Fallen miissen daher binire oder terniire Verbindungen mit dem 
Kondensationsmittel auftreten,. 


10. System Tetrameth yldiamino-benzophenon- 
Dimethylanilin. 
Auch dieses System gibt, trotzdem es sich mit PCl;, POC]; und 
AIC]; leicht kondensieren aft, keine einzige Molekiilverbindung. 


1) 0, Fischer, B. 11, 951 [1878]. A. 206, 113 [1889]. 


70 20 30 40 50 60 70 80 90 100% 


Gewlchtsprozente Dimethy/anilitn —> 
Fig. V. 
11. System p-Oxybenzaldehyd-Dimethylanilin (Fig. IV). 

Das vollstandige Fehlen irgendwelcher Molekiilverbindungen laft 
auch hier erkennen, dafi die leicht erfolgende Kondensation zum 
p-Oxyphenyl-tetramethyldiaminodiphenyl-methan andere Bahnen ein- 
schlagt und wabhrscheinlich tiber binare oder ternire Zwischenstufen, 
welche das Kondensationsmittel ZnCl. enthalten, hinweggeht. 


Bei dem System Te- 
tramethyldiamino - benzhy- 
drol-Dimethylanilin war die 
Aufnahme eines Schmelz- 

diagrammes unmodglich, 

weil sich bei der erforder- 
lichen hohen Temperatur 
das Hydrol tiefgreifend ver- 
andert. Es scheint hier- 
bei neben Wasser auch 
noch Formaldehyd abge- 
spalten zu werden, und es 
entsteht ein bei iiber 300° 
schmelzender, nicht niher 
untersuchter Kérper; Leu- 
kokrystallviolett 1a6t sich 
nicht nachweisen. 


12. System Bromo- 
form-Benzol. 
Das Schmelzdiagramm 
zeigt keine Molekiilverbin- 
dung an. 


Soe 


-20 0 


-30° 


40 20 30 49 50 60 70 80 IO 700 Ip 
Cewrichtsprozente Benzo/—>- 


Fig. VI. 
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13. System o-Nitro-benzylchlorid-Benzol (Fig. VI). 
Auch hier tritt keine Molekiilverbindung auf, trotzdem sich die 
Komponenten sehr leicht mittels Aluminiumchlorid kondensieren lassen. 


128. Bmil Fischer und Kurt He8: Verbindungen einiger 
Zucker-Derivate mit Methyl-magnesiumjodid. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 19. Marz 1912.) 

Die Aceto-brom-glucose hat bekanntlich fiir die Synthese 
von Glucosiden, Disacchariden und &abnlichen Zuckerderivaten wert- 
volle Dienste geleistet. In der Hoffnung, bier auch die Synthesen 
von Barbier-Grignard anwenden zu kénnen, haben wir sie in 
itherischer Lésung mit Methyl-magnesiumjodid zusammenge- 
bracht. -Dabei entsteht sofort ein unlésliches Additionsprodukt 
als farbloser, amorpher Niederschlag. Unter den richtigen Bedin- 
gungen dargestellt, hat dieses’ Produkt die Zusammensetzung 
Cys Hig Br Oy + 2 MG CH; J. Durch Wasser wird es sofort zersetzt 
unter Riickbildung von Acetobromglucose. Auch Alkohole wirken 
energisch darauf ein, und bei Anwendung von Methylalkohol ge- 
lingt es, aus den Reaktionsprodukten B-Methyl-glucosid, allerdings 
nur in ziemlich kleiner Menge, zu isolieren. 


Ebenso wie die Acetobromglucose addieren Pentacetyl-glucose, 
Tetracetyl-glucose und das Tetracetyl-methylglucosid zwei 
Molekiile Methyl-magnesiumjodid. Uber die Konstitution dieser 
Verbindungen JaBt sich noch kein sicheres Urteil fallen. Auch hat 
sich unsere Hoffnung, diese Magnesiumverbindungen fiir neue Syn- 
thesen zu verwerten, noch nicht erfiillt. 


Aceto-brom-glucose und Methyl-magnesiumjodid. 


Das Additionsprodukt wird am besten in atherischer Lésung dar- 
gestellt. Gieft man die Losung der Acetobromglucose allmahlich in 
die Lésung des Methylmagnesiumjodids, so besitzt der Nieder- 
schlag die oben angegebene Zusammensetzung, selbst wenn ein er- 
heblicher Uberschu8& von Methylmagnesiumjodid vorhanden ist. Bringt 
man aber umgekehrt die Magnesiumlésung zur Acetobromglucose, so 
enthalt der Niederschlag weniger Magnesium und ist wahrschein- 
lich ein Gemisch. 

Dementsprechend haben wir 5g Magnesium und 28g Jodmethyl in 
150 cem ganz trocknem Ather gelést, die Flissigkeit von einem kleinen 
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Bodensatz abgegossen, mit Eis sorgfaltig gekihlt und hierzu unter Schitteln 
eine Lésung von 40 g Acetobromglucose in 180 ccm trocknem Ather allmah- 
lich zugegossen. Da der hierbei entstehende Niederschlag sehr hygroskopisch 
ist und deshalb vor feuchter Luft sorgfaltig geschiitzt werden, muB, so haben 
wir ihn in dem frither ') fir solche Falle empfohlenen Apparat mittels einer 
Tonzelle filtriert und solange mit trocknem Ather gewaschen, bis das Filtrat 
keine Jodreaktion mehr zeigte. Viir die Analyse wurde der Niederschlag 
direkt unter 10—15 mm Druck bei 60° iitber Phosphorpentoxyd 10—15 Stun- 
den bis zum konstanten Gewicht getrocknet. Brom und Jod sind zusammen 
als Silbersalz gewogen. Die Ausbeute ist, berechnet' auf Acetobromglucose, 
fast quantitativ. 


0.7167 g Sbst. gaben beim direkten Gliihen 0.0727 g MgO. — 0.8680 
Sbst. gaben beim direkten Glihen 0.0912 g MgO. — 0.2134 g Sbst.: 0.1988 
COz, 0.0687g H2O. — 0.1832 g Sbst.: 0.1651 g CO2, 0.0566¢ HO. — 
0.2027 g Sbst.: 0.1795 g Halogensilber (Ag Br + 2 AgJ). 

Cy6 Hos O» Brdg Mg (7438.6). 

Ber. Mg 6.54, C 25.82, H 3.39, Br+J 44.88. 
Gel > 6.12, 6.34, > 24.77, 24.58, » 3.60, 346, > 44.97. 

Das Praparat laBt sich bei Ausschlu®B von Feuchtigkeit wochen- 
lang autheben. Beim Erhitzen zersetzt es sich. Auch von Wasser 
wird es sofort verandert. Tragt man das Pulver in die fiinfzehnfache 
Menge kalten Wassers ein, so findet kaum Temperaturerhéhung statt. 
Durch wenig Salzsiure lassen sich die Magnesiumverbindungen véllig 
lésen, und durch Ausithern wird die regenerierte Aceto-brom-glu- 
cose in sebr guter Ausbeute zurtickgewonnen. Sie wurde nach dem 
Umkrystallisieren aus Amylalkohol durch den Schmelzpunkt (89°) 
und die Bromprobe identifiziert. 

Etwas anders verlauft die Wirkung des Methylalkohols. 

UbergieBt man das Additionsprodukt mit wenig Methylalkohol, so findet 
starke Erwarmung statt. Wir haben es daher umgekehrt allmahlich in die 
gleiche Gewichtsmenge Methylalkohol unter Kihlung eingetragea, wobei es 
sich mit gelbroter Farbe lost. Da die Flissigkeit Mehlingsche Lésung 
noch reduzierte, so wurde sie zwanzig Minuten am RickfluBkihler gekocht, 
um die Acetobromglucose méglichst umzuwandeln. Nachdem dann der Alko- 
hol im Vakuum verjagt, Jod durch Silbersulfat, Magnesium und Schwefel- 
siure durch Barythydrat und der Uberschu8 von Baryt unter den iiblichen 
Vorsichtsmafregeln durch Schwefelséure entfernt war, hinterliefS die Lésung 
beim Verdampfen unter geringem Druck einen Sirup. Um die darin enthal- 
tenen Acetylkérper zu verseifen, wurde er in der iiblichen Weise mit Baryt- 
wasser 2!/. Stunden auf 70° erhitzt. Aus dieser Lésung gelang es, reines 
@+Methyl-glucosid zu isolieren, das durch Analyse, Schmelzpunkt, Dre- 


hung und Hydrolyse mit Hmulsin identifiziert wurde. Da die Ausbeute 


gering ist, so hat das Verfahren fir die praktische Darstellung der Gluco- 
side vorlautig keine Bedeutung, 


1 E. Fischer, B. 38, 616 [1905]. 
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Pentacetyl-glacose und Methyl-magnesiumjodid. 


Eine Lisung yon 5 g 8-Pentacetylglucose in 25 cem reinem, 
trocknem Chloroform wurde allmablich unter Schiitteln und starker 
Kiihlung in die entsprechende Menge der oben erwahnten Atherischen 
Lésung von Methylmagnesiumjodid eingegossen und der sofort ent- 
stehende farblose Niederschlag wie oben filtriert. Zum Auswaschen 
diente trocknes Chloroform und dann Ather. Fiir die Analyse wurde 
bei 78° unter 10—15 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 


0.3080 g Sbst. gaben beim direkten Glihen 0.0368 g MgO. — 0.2792 ¢ 
Sbst. gaben beim direkten Glihen 0.0334 ¢ MgO. — 0.2138 ¢ Sbst.: 0.2294 ¢ 


COe, 0.0713 g H20. — 0.2093 g Shst.: 0.1431 ¢ AgJ. 
Cie Hos On, Jp Mey (722.7). Ber. Mg 6.73, C 29.89, H 3.90, J 35.12. 
Gel. » 7.21, 7.22, » 29.26, » 3.73, » 36.96. 
Die Zahlen stimmen nur annihernd mit der Berechnung, lassen 
aber doch kaum einen Zweifel dariiber, da®& die Substanz aus 1 Mol. 
Pentacetyl-glucose und 2 Mol. Magnesium-methyljodid zu- 
sammengesetzt ist. Durch Wasser wird sie ebenso wie die vorher- | 
gehende Substanz sofort zerlegt unter Riickbildung von #-Pentace- 
tyl-glucose. 


Tetracetyl-glucose und Methyl-magnesiumjodid. 

Die Verbindung wurde ebenso hergestellt wie die vorhergehenden 
und besitzt ebensolche Eigenschaften. 

0.4294 g Sbst. gaben beim direkten Glihen 0.0524 g MgO. — 1.1292 
Sbst. gaben beim direkten Glihen 0.13738 g MgO. — 0.5157 g Sbst.: 0.3440 
Ag. 

Cy6 H26 Oro dg Mge (680.7). Ber. Me 7.15, J. 32k. 
Gef. » 7.36, 7.385, » 36.06. 

Durch die Zersetzung mit eiskaltem Wasser wurde reine Tetra- 
cetyl-glucose zuriickgewonnen. 

Zur Darstellung der Tetracetyl-glucose haben wir die Aceto- 
brom-glucose nicht wie frither!) in atherischer Lésung, sondern in Aceton- 
Lésung durch Silbercarbonat zerlegt. 

20g reine Acetobromglucose werden in 30 ccm kéauflichem Aceton ge- 
lost, lecm Wasser zugefiigt, in Hiswasser gekithlt und nach Zusatz von 
15 g frischem Silbercarbonat umgeschiittelt. Nachdem die erste lebhafte 
Kohlensiure-Entwicklung voriber ist, wird éfters kraftig geschittelt und die 
Flasche wegen der entwickelten Kohlensiiure jedesmal gedffnet. Das Ende 
der Reaktion erkennt man daran, dal die Lésung kein Brom mehr enthilt. 
Die Operation dauert etwa */; Stunden. Die Silbersalze werden nun abge- 
saugt, mit Aceton nachgewaschen und das Filtrat unter geringem Druck ver-"* 


1) BE. Fischer und K. Delbriick, B. 42, 2778 [1909]. 
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dampit. Dabei scheidet sich die Tetracetyl-glucose als krystallinischer 
Kuchen ab und ist nach dem Abpressen fast rein. Auch die Ausbeute ist 
sehr gut, wahrend sie nach dem alten Verfahren nur 24 °/o der Theorie be- 
trug. Zum Umkrystallisieren der Tctracetylglucose, die sich bekanntlich in 
waGriger und alkoholischer Lisung rasch verandert, ist warmer Malonsaure- 
didithylester geeignet. Den Schmelzpunkt fanden wir dann bei 119° (korr. 
120°), mithin etwas hoher als der friher (118° korr.) beobachtete. 


Tetracetyl-c-methylglucosid und Methyl-magnesiumjodid. 
Kine Lésung von 3.5 g Tetracetyl-a-methylglucosid in 50 cem 
Ather wurde unter Kiihlung in die entsprechende Menge obiger Losung 
von Methylmagnesiumjodid eingegossen und der Niederschlag ebenso 
behandelt wie zuvor. 
0.2737 g Sbst. gaben beim direkten Glithen 0.0314 g MgO. — 0.3848 ¢ 
Sbst.: 0.2608 ¢ Ag J. 
C17 Hos O10 Ja Mg> (694.7). Ber. Mg 7.00, J 36.54. 
Gef. » 6,92, » 36.64. 


124. Hmil Fischer und Karl Freudenberg: 
Uber das Tannin und die Synthese Ahnlicher Stoffe. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Kingegangen am 28. Marz 1912.) 

Uber die chemische Natur der Gallipfel-Gerbsiure haben die 
Ansichten im Laufe der Zeit stark gewechselt. Adolf Strecker’) 
kam auf Grund ausgedehnter Versuche zu dem SchluB, dafi Tannin 
eine Verbindung von Zucker und Gallussiure sei, fiir die er 
die Formel C2;H2201; ableitete. Das wiirde einer Kombination von 
3 Gallussiure und 1 Glucose entsprechen. Als es spater gelang*), aus 
der Gallussaure zuerst durch salpetersaures Silber oder Arsensiure 
und dann auch durch Phosphoroxychlorid *) eine leimfallende Substanz 
zu gewinnen, erklarte H. Schiff*) diese fiir den wesentlichen Be- 
standteil des Tannins, stellte dafiir die Formel CisHioOo auf und 
nannte sie Digallussaure. Diese Formel war zwar schon yon 
Mulder lange vorher fiir das Tannin befiirwortet, aber von Strecker 
bekampft worden. Der Befund Streckers beziiglich der Bildung 


1) A. 81, 248 [1852]; 90, 328 [1854]. 

% J. Lowe, J. 1867, 446; 1868, 559. 

3) H. Schiff, B. 4, 232, 967 [1871]; A. 170, 143 [1873]; B. 12, 33 
[1879]. - 
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von Glucose aus Tannin wurde spiiter von verschiedenen Beobachtern, 
z. B. H. Pottevin'), der die Hydrolyse durch die Enzyme des Asper- 
gillus niger bewirkte, bestitigt. Allerdings schwankten die Resultate 
beziiglich der Menge des Zuckers recht erheblich. Da ferner die 
Bildung des Zuckers von anderer Seite ganzlich bestritten wurde, so 
hat sich die Ansicht von Schiff so sehr behauptet, daB in den Lehr- 
biichern das Tannin bis in die neuere Zeit ziemlich allgemein als Di- 
gallussaiure figurierte. Im Widerspruch damit stand allerdings die 
optische Aktivitét des Tannins, die von C. Scheibler, van 
Tieghem, Flavitzky, Giinther beobachtet?) und von letzterem auch 
als Einwand gegen die Formel von Schiff benutzt wurde. Es hat 
zwar nicht an Versuchen gefehlt, diese theoretische Schwierigkeit zu 
beseitigen*), aber die Bestimmung des Molekulargewichtes und ferner 
die sorgfaltigen Beobachtungen von P. Walden’) iiber das elektrische 
Leitvermégen, die Lichtabsorption und das Verhalten gegen Arsen- 
siure hatten doch unzweideutig gezeigt, da Tannin und Schiftfs 
Digallussiure verschieden sind. Daran hat sich auch nichts geindert 
durch die Auffindung der ersten krystallisierten Digallussaure’), 
fiir die wir die Formel einer p-Galloyl-gallussaure sehr wahr- 
scheinlich gemacht haben. Da die der neuesten Zeit angehdrige An- 
nahme von M. Nierenstein, dafg Tannin im wesentlichen ein Ge- 
menge von Digallussiure und optisch-aktivem Leukotannin sei, ebenso 
wenig mit den zuvor erwahnten Beobachtungen tiber geringe Aciditit 
und Molekulargewicht in Kinklang gebracht werden kann, so haben 
wir eine abermalige Untersuchung des Gerbstoffs in Bezug auf den 
Zockergehalt unternommen. Dabei hat sich ergeben, daB& Tannin 
auch nach sorgfaltigster Reinigung bei der Hydrolyse mit Schwefel- 
siure 7—8%) Traubenzucker liefert, und da diese Zahl jedenfalls 
noch etwas zu klein ist, weil durch die Hydrolyse und die Isolierung 
Verluste entstehen. Die Menge des Zuckers ist allerdings geringer, 
als Strecker (15—22 /y) und Pottevin (13.5 %/o) gefunden haben. 
Ob das durch die verschiedene Beschaffenheit des Materials oder 
durch die Methode der Isolierung der Glucose zu erklaren ist, lassen 
wir unentschieden. 

Wir haben aber den Kindruck erhalten, da®B das nach dem spiiter 
angegebenen Verfahren gereinigte Tannin, dessen Drehungsyermégen 


1) ©. r. 182, 704 [1901]. 

*) Vergl. Geschichtliches von E. vy. Lippmann, B. 42, 4678 [1909]. 

3) Vergl. Dekker,_B. 39, 2497. [1906] und Nierenstein, B. 41, 77% 
{1908]; 42, 1122 [1909]; 48, 628 [1910]. 
mm 4) B, 30, 3151 [1897]; 81, 3167 [1898]. 

») EH, Fischer, B. 41, 2890 [1908]; ferner FE. Fischer und K. Freuden- 
berg, A. 384, 225 [1911]. 
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ziemlich konstant bleibt, wenn auch nicht ganz einheitlich, so doch 
im wesentlichen eine Verbindung der Glucose ist. Wir denken 
dabei nicht an ein gewohnliches Glucosid der Gallussiure oder der 
Digallusséure, denn dafiir ist die Menge des Zuckers viel zu gering; 
wir glauben vielmehr, dafi die Alkoholgruppen des Zuckers zur 
esterartigen Bindung der Saure dienen. Bekanntlich nimmt die 
Glucose 5 Acetyl und 5 Benzoyl] auf, und das Pentacetat ist sogar in 
zwei isomeren Formen bekannt. Sie wiirde also auch imstande sein, 
5 Mol. Gallussaure oder Digallussiure zu fixieren, und solche Verbin- 
dungen wiirden kein Carboxyl enthalten, sondern nur durch das Vor- 
bandensein der vielen Phenolgruppen und vielleicht auch durch den 
Kwinflaf des Zuckerrestes einen schwach sauren Charakter haben. 

Eine Verbindung von 1 Mol. Glucose mit 5 Mol. Digallussadure 
miBte bei der Hydrolyse 10.6 °%/o Zucker und 100 °/o Gallussaéure in- 
folge der Wasseraufnahme liefern. 

Das Molekulargewicht einer solchen Penta-digalloyl-glucose, 

CeH70¢6[CeH2(OH);.CO.0.CeH2(OH)2.CO]}; = Cr¢Hs206, 

ware 1700.4. Allerdings besteht auch die Méglichkeit, dai 1 Mol. 
Digallussiure mit dem Zucker glucosidartig, d. h. durch eine Phenol-— 
gruppe, und die iibrigen vier esterartig verbunden sind. Wir halten 
das aber fiir weniger wahrscheinlich. Jedenfalls wiirde die Forme] 
einer Penta-digalloyl-glucose mit allen bisherigen Beobachtungen iiber 
optische Aktivitat, Molekulargewicht, geringe Aciditat und mit den 
-nachfolgend beschriebenen Resultaten der Hydrolyse und Analyse 
ziemlich gut iibereinstimmen. Selbstverstindlich beziehen sich unsere 
Schliisse immer nur auf den Hauptbestandteil des Tannins, denn es 
gibt bisher keinerlei Beweis fiir dessen Homogenitat, und fiir manche 
Handelsprodukte glauben wir als sicher annehmen zu kénnen, 
daB sie andere Stoffe, z. B. Gallussaure, in wechselnder Menge 
enthalten. 

Da die Tannin-Literatur so reich an verungliickten Spekulationen 
ist, so wiirden wir Bedenken tragen, diese Betrachtungen zu verdéffent- 
lichen, wenn sie nicht eine starke Stiitze in den Resultaten der Syn- 
these hitten. Es ist uns naimlich gelungen, aus Traubenzucker 
und Gallussaure kiinstlich einen Stoff zu bereiten, der zwar nicht 
mit dem Tannin identisch ist, aber damit in Bezug auf optische 
Aktivitat, geringe Aciditét, Leimfillung, Hisentarbung, Alkaloidfallung, 
Léslichkeitsverhiltnisse, Geschmack die gré®te Ahnlichkeit zeigt. 
Fiir die Bereitung dieses Kérpers haben wir Traubenzucker mit 
Tricarbomethoxy-galloylchlorid kombiniert. Die Reaktion lift 
sich zwar nicht, wie beim Benzoylchlorid, in wibrig-alkalischer L6- 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 61 
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sung austiihren, weil dann Verseifung der Carbomethoxy-Gruppen ein- 
tritt; dagegen gelingt die Kupplung leicht beim Schiitteln von Trauben- 
zucker mit einer Chloroformlésung von Tricarbomethoxy-galloylchlorid 
bei Anwesenheit von Chinolin. Das gereinigte Praparat enthalt 
wabrscheinlich fiinf Tricarbomethoxy-galloyl-Gruppen. Durch 
yorsichtige Verseifung mit Alkali gelingt es, die Carbomethoxy-Gruppen 
daraus véllig zu entfernen. So resultiert dann ein kiinstlicher 
Gerbstoff, der wahrscheinlich Pentagalloyl-glucose ist. Das 
Verfahren lit sich ebensogut bei anderen Phenolcarbonsauren an- 
wenden. Wir haben es einstweilen gepriift fiir die p-Oxy-benzoe- 
siiure, werden es spiater aber auch auf Salicylsiure, Protocatechu-, 
Vanillin-, Kaffeesiure usw. tibertragen. DaB an Stelle der Glucose 
andere Zucker treten kénnen, ist wohl selbstverstandlich; wir haben 
uns ferner durch Versuche mit «-Methyl-glucosid tiberzeugt, daf 
seine Hydroxyle dieselbe Verbindungsfahigkeit besitzen. 


Zum Beweis, daB auch die mehrwertigen Alkohole in den 
Bereich der Reaktion geh6ren, haben wir noch das Glycerin mit 
der Gallussfiure kombiniert. 

Durch diese Resultate ist der Synthese ein grofes Gebiet er- 
schlossen, und wir zweifelu nicht daran, da® die neue Erkenntnis auch 
fiir das Studium vieler anderer Gerbstoffe sich als fruchtbar erweisen 
wird. 

So haben wir uns bereits durch die Hydrolyse mit Schwefelsaiure 
iiberzeugt, da der einzige krystallisierte Gerbstoff der Tanninklasse, | 
die Chebulinsaure der Myrobalanen, deren Homogenitat viel sicherer 
ist als diejenige des Tannins, ebenfalls Traubenzucker?) enthalt. Wir 
werden dariiber aber erst in einer spiteren Abhandlung genauere An- 
gaben machen. 

Vermittels der Synthese wird sich wahrscheinlich auch die spe- 
zielle Frage der Konstitution des Tannins endgiiltig lésen lassen. 
Wir werden selbst versuchen, durch Kombination von Glucose mit 
den Digallussiuren bezw. ihren Methylderivaten Kérper herzustellen, 
die mit dem Tannin oder Methylotannin verglichen werden kénnen. 
Ferner glauben wir hervorheben zu sollen, da8 die von uns benutzten 
Methoden besonders geeignet sind, hochmolekulare Substanzen von be- 
kannter Struktur zu bereiten. Die oben erwiahnte Penta-[tricarbome- 
thoxy-galloy]]-glucose hat schon ein Molekulargewicht von 1810, und 
bei Verwendung von Di- und Tri-sacchariden, sowie der kohlenstof!- 
reichen Fettsiuren, z. B. der Stearin- oder Melissinsiure, wird es kaum 
Schwierigkeit bieten, Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 


1) Vergl. H. Thoms, C, 1906, I, 1829. 
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mehreren Tausend zu gewinnen. Da es sicher Interesse bietet, die 
Eigenschaften solcher Stoffe zu kennen, so werden wir die Versuche 
bald in Angriff nehmen. 

Endlich diirfte der Nachweis, dafi die Kohlenhydrate abnlich dem 
Glycerin vom Organismus offenbar leicht mit -Siuren esterartig ge- 
kuppelt werden, der Biochemie einige neue Ausblicke eréffnen, und 
wir halten es schon jetzt flir wabrscheinlich, dafS man auch im Tier- 
reich bald solchen Kombinationen begegnen wird. 


Reinigung und Elementaranalyse des Tannins. 


Als Rohmaterial haben wir ausschlieBlich 2 Handelsprodukte, das 
reinste Praparat der Firma Merck (Acidum tannicum leviss. puriss.) 
und die Gerbsiure »Kah]baum<s verwandt. Letztere ist nach einer gii- 
tigen Mitteilung der Firma Kahlbaum im _ wesentlichen nach dem 
Verfahren von Rosenheim und Schidrowitz’) gereinigt. 

Viir die weitere Reinignng benutzten wir drei Methoden: 

1. Extraktion mit Ather. 20 2 Tannin (Merck), das im Exsiccator 
8 Stdn. bei 50—60° getrocknet war, wurden 6-mal mit je 400 cem Ather, der 
tiber Natrium getrocknet war, 48 Stdn. auf der Maschine geschiittelt und dic 
Lésung jedesmal yom klebrigen Riickstand abgegossen. Die erste Fraktion 
gab 2.6 g, die letzte 14g Riickstand. Im ganzen wurden 12 g gelost. Fiir 


a) 


die Analyse und Hydrolyse dienten die yereinigten 3 letzten Extrakte. 


Das Verfahren ist langwierig, nicht besonders wirksam und deshalb auch 
nicht empfehlenswert. Wir fihren es nur an zum Beweise, daf der im Tannin 
enthaltene Zucker in einer Atherléslichen Kombination vorhanden sein mu, 


2, Extraktion mit Essigaither aus der mit Alkali neutralisierten 
wiBrigen Lésung. Das Verfahren ist kirzlich yon den HHrn, A. G. Paniker 
und Stiasny?) auf Anregung von Hrn. A. G. Perkin gefunden und be- 
schrieben worden. Wir glauben jedoch anfihren zu dirfen, da wir es un- 
abhangig von jenen Herren schon im Juli 1911 in folgender Form angewandt 
haben: 

50 g Tannin (Trockengewicht; Merck oder Kahlbaum) werden im 
Scheidetrichter mit 50 cem Wasser angerihrt, mit Hssigither iberschichtet 
und unter Umriihren mit soyiel 2-n. Natronlauge versetzt, daf die Fliissigkeit 
gegen rotes Lackmuspapier eben deutlich alkalisch reagiert. Die hierzu erforder- 
liche Menge Natronlauge wird am besten vorher durch einen kleinen Versuch 
mit einer waBrigen Lésung von einigen Gramm Tannin ermittelt. Jetzt haben 
wir schnell die Lisung 5-mal mit je 80 cem frisch destilliertem Hssigither 
ausgeschittelt, die vereinigten Ausziige 3—4-mal mit je 10 ccm Wasser ge- 
waschen, dann unter vermindertem Druck bis zur Sirupkonsistenz eingedampit, 


1) Soe. 73, 882 [1898]. 
2) Paniker und Stiasny, Soc. 99, 1819 [1911]. 
Gl 
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und schlieBlich zur vélligen Entfernung des Essigithers den Rickstand wieder 
in 100 ccm Wasser gelést und abermals unter 15—20 mm Druck verdamplit. 
Es bleibt dabei ein honiggelber Sirup, der in eine Schale gegossen und im 
Vakuumexsiccator schlieBlich iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wird. So ge- 
winnt man das Tannin als spréde, schr helle, amorphe Masse. Die Ausbeute 
betrigt etwa 30g (Trockengewicht). Trotz des erheblichen Verlustes ist das 
Verfahren doch empfehlenswert, weil dadurch sicher alle Gallussiure, und wie 
wir glauben, alle Substanzen mit freiem Carboxyl entfernt werden. 

3. Uber das Kaliumsalz. Sie rithrt her von Berzelius'), scheint 
aber in Vergessenheit geraten zu sein. Wir haben sie in folgender Form an- 
gewandt. 55.5 g Gerbsiure »Kahlbaum« (entsprechend 50 g Trockensubstanz) 
wurden: in 200 cem Wasser gelést, und zu der auf 0° abgekihlten Flissigkeit 
unter gutem Riihren in diinnem Strahl ungefahr 50 cem n-Kalilauge zuge- 
geben, bis die Flissigkeit eben blaues Lackmuspapier nicht mehr rétete. Der 
hierbei entstehende dicke, farblose, flockige Niederschlag wurde abgesaugt, 
abgepreBt und in 60 ccm warmem Wasser gelést. Beim Abkihlen auf 0° 
schied sich das Salz wieder ab. Es wurde abermals filtriert und abgeprebit, 
dann im Scheidetrichter mit 50 cem n-Schwefelsiure ibergossen und 3-mal 
mit je 100 cem Essigither tichtig durchgeschittelt. Die Verarbeitung der 
Essigather-Auszige geschah wie zuyor beschrieben. Die Ausbeute betrug 70 9/o 
des angewandten Tannins. 

Wie schon andere Beobachter, z. B. Thoms”), vermerkt haben, 
halt das Tannin hartnackig organische Lésungsmittel zuritick, die durch 
Erhitzen selbst 1m Vakuum schwer zu entfernen sind. Ks ist deshalb 
ratsam, alle Priparate, die mit organischen Lésungsmitteln in Be- 
rihrung waren, nochmals in wenig Wasser zu lésen und im Vakuum- 
exsiccator einzutrocknen. Dabei bleibt eine bréckelige, leicht zerreib- 
bare, amorphe Masse zuriick. Wird dieses Material unter 10—15 mm 
Druck 5—6 Stunden iiber Phosphorpentoxyd bei 100° getrocknet, so 
pilegt alles Wasser wegzugehen. Wir haben uns aber jedesmal an 
einer Probe iiberzeugt, dafi unter denselben Bedingungen bei 135° im 
Vakuum kein Gewichtsverlust mehr eintrat. Wir bemerken, dah 
dieses getrocknete Tannin so hygroskopisch ist, wie auch I]jin) 
betont hat, dai alle Waigungen unter Ausschlufi der atmospharischen 
Feuchtigkeit geschehen miissen. 

Fir die nachfolgenden Analysen dienten 6 verschiedene Praparate. 

I ist aus Tannin von Merck nach der Methode2 bereitet, [ist ebenso, 
aber aus Gerbsiure »Kahlbaum« hergestellt, III ist aus Gerbsiiure » Kahl- 
baum« nach der 38. Methode, d. h. tiber das Kaliumsalz gereinigt, IV ist 
nicht gereinigte, aber aus Wasser umgeliste Gerbsiure »Kahlbaum«, V ist 

) Berzelius, Jahresbericht der Chemie 7, 250 [1827]. 

*) Berichte d. Deutsch. Pharm. Ges. 15, 303 [1905]; C. 1906, I, 291. 

3) B. 44, 3318 [1911]. 
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aus Merckschem Tannin nach der zuerst angefithrten Methode, d. h. mit 
Ather, hergestellt '). 

I, 0.1772 g Sbst.: 0.3463 g CO2, 0.0515 g H20. — I. 0.1964 & Sbst.: 


=) 


0.3867 g COs, 0.0579 ¢ HO. — III. 0.1618 g Sbst.: 0.3181 g COs, 0.0490 ¢ 


H20. — IV. 0.1865 g Sbst.: 0.3635 g COs, 0.0567 g H.O. — V. 0.1116 g 
Sbst.: 0.2152 g COs, 0.0323 g H,0. 
ik 10. IL. We A 


C 53.30 53.70 53.62 53.16 52.59 
lek Beas 3.30 3.39 3.40 3.24 


Zum Vergleich stellen wir die Werte zusammen, die sich berechnen fiir 


C H 
IDIVEe IMO © ba Gy on oe dle 5 SANS 3.13 
Pentagalloyl-glucose. . . . . . 52.33 3.43 
Penta-digalloyl-glucose . . . . . 53.63 3.08 


Die Unterschiede zwischen diesen Werten sind so gering, daB es 
bei den Eigenschaften des Tannins unméglich ist, durch die Analyse 
allein zwischen den Formeln zu entscheiden. Immerhin ist es bemer- 
kenswert, daB mit den am sorgfaltigsten gereinigten Priparaten Werte 
erhalten wurden, die am besten auf Penta-digalloyl-glucose stimmen. 


Optische Untersuchung. 

Analysensubstanz I. 0.1398 g Sbst., Gesamtgewicht der waBrigen Lé- 
sung 13.950 2; d??= 1.003, Drehung im 1-dm-Rohr bei Natriumlicht und 
20°: 0.68° nach rechts. Mithin [a]7) = + 67.659 (+ 2%. 

Kin anderes Priparat gleicher Darstellung gab: 0.0566 g Sbst.; Gesamt- 
gewicht der waBrigen Lisung 5.8258 g; d?° = 1.006, Drehung im 2-dm-Rohr 
bei 20° und Natriumlicht 1.879 nach rechts. Mithin (a7? = + 70.099 (+ 19), 

0.1566 g des gleichen Priparats; Gesamtgewicht der alkoholischen Ld- 
sung 1.5653 g; d?° = 0.885, Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 
1.549 nach rechts. Mithin [a]?” = + 18.43 (-& 0.39. 

Analysensubstanz Ill: 0.0951 g Sbst.; Gesamtgewicht der wibrigen Lé- 
sung 9.257 g; d?°= 1.004, Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 
0.739 nach rechts. Mithin [«]?? = 70.779 (+ 2%. 

0.0499 g der gleichen Sbst.; Gesamtgewicht der wiBrigen Lésung 4.973 g; 
d= 1.004, Drehung im 1-dm-Rohr bei 18° und Natriumlicht 0.69° nach 
rechts. Mithin [a] = + 68.489 (+ 2°). 

Analysensubstanz V: 0.0893 g Sbst.; Gesamtgewicht der wabrigen Losung 
9.0879 2; d?°= 1.005; Drehung im 2-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1.15° 


nach rechts. Mithin {a]%) = -+ 58.239 (+ 1°). 


1) Die friiheren Angaben iiber die Zusammensetzung des Tannins sind so 
zahlreich, daB wir sie nicht anfihren kénnen. Wir begniigen uns deshalb 
damit, nur die nevesten Publikationen von Iljin (B. 44, 3318 [1911]) und 
yon Steinkopf und Sargarian (B. 44, 2904 [1911]) zu erwahnen. 


— 
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~Aciditat des Tannins. 

Walden hat die elektrische Leitfahigkeit bestimmt und viel 
geringer gefunden als diejenige der Digallussiure von Schiff. Anderer- 
seits haben neuerdings Paniker und Stiasny die Zersetzung des Diazo- 
essigathers durch Tannin untersucht’). Sie finden zwar, dafii K er- 
heblich kleiner ist als bei der Gallusséure, ungefahr 7/. davon, aber 
sie halten den Wert doch fiir grofi genug, um die Ansicht zu be- 
streiten, da Tannin kein freies Carboxyl besitze. Walden hat auch 
Titrierversuche mit Tannin und "/..-Baryt bei Gegenwart von Phe- 
nolphthalein angestellt, aber ohne entscheidendes Resultat*). Wir haben 
fiir diesen Zweck "/y0-Natronlauge benutzt und solange zur un- 
gefahr 10—20-prozentigen wafrigen Tanninlésung unter sorgfaltigem 
Umriihren hinzugesetzt, bis bei der Ttipfelprobe blaues Lackmuspapier 
gar nicht mehr gerétet wird. Dieser Punkt laft sich nicht scharf 
feststellen, und infolgedessen schwanken die Beobachtungen um etwa 
10%) des Gesamtwertes bei verschiedenen Versuchen, aber aul alle 
Falle glauben wir doch, dafi die erhaltenen Zahlen Maximalwerte fiir 
die Aciditat sind. Wir fanden so fiir verschiedene Sorten Tannin, die 
nach den oben erwahnten Methoden 2 und 3 gereinigt waren, daf 1 ¢ 
Trockensubstanz 5.8—6.7 cem "/1o-Natronlauge verbrauchte. Fiir eine 
ungereinigte Probe Mercksches Tannin betrug die Zahl 10—10.5 cem. 
Zum Vergleich fithren wir an: Pyrogallol 1 cem, .Gallussiure 58— 
60 ecm, krystallisierte Diprotocatechusaure 35.4 ccm und krystallisierte 
Digallussiure*) 33.5 com, wahrend zur Neutralisation des Carboxyls 
nach der Berechnung n6tig sind ftir Gallussdure 58.8 cem, fiir Di- 
protocatechusaure 34.5 cem und fiir Digallusséure 31.1 ccm. 


Nach diesen Resultaten wiirde die Aciditat des Tannins nur 
ungefahr 4/19 yon derjenigen der Gallussiure sein. 


Hydrolyse des Tannins. 


Schon Strecker hat beobachtet, da die Spaltung des Tannins 
durch verdiinnte Siuren bei 100° recht langsam vonstatten geht. 
Nach unseren Erfahrungen ist bei Anwendung von 5-prozentiger 
Schwefelsiure der Prozef{ erst nach 60—70 Stunden fast beendet. 
Fiir den Nachweis und die Bestimmung des Zuckers entfernte Strecker 
Gallussiure und Gerbstoff durch Bleicarbonat und -acetat. Um gleich- 
zeitig Gallussiure und Zucker zu bestimmen, haben wir sein Ver- 
fahren in folgender Weise modifiziert. 


1) Soc. 99, 1819 [1911]. 2) B. 34, 3171 [1898]. 
%) E. Fischer und K, Freudenberg, A, 384, 225 [1911]. 
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Kine Tanninmenge, die 10 g Trockensubstanz entspricht, wird mit 100 cem 
d-prozentiger Schwefelsdure in einem Kolben aus Jenaer Resistenzglas mit 
langem Luftkihler im siedenden Wasser erhitzt. Nach einigen Stunden be- 
ginnt die von Anfang an hellbraune Flissigkeit sich dunkler zu farben und 
ist zu Ende der Operation ganz undurehsichtig. Bleibt die abgekihlte Lé- 
sung jetzt 12 Stunden im Hisschrank, so scheidet sich der grofere Teil der 
Gallussiure als tiefdunkle Krystallmasse ab. Aus dem wesentlich helleren 
Filtrat fallt man nun in der Hitze die Schwefelsiure genau durch eine heive 
Lésung von Bariumhydroxyd, wobei jeder UberschuB der Base zu vermeiden 
ist. Das stark eingeengte Filtrat gibt eine zweite Krystallisation von Gallus- 
siure. Um letztere méglichst vollstindig zu gewinnen, wird die konzentrierte 
Mutterlauge dreimal mit je 30 ccm Essigather ausgeschiittelt. Der mit etwas 
Wasser sorgfaltig gewaschene Essigither hinterla®Bt beim Verdampfen einen 
Sirup; wird dieser mit wenig warmem Wasser aufgenommen, so entsteht 
' beim langeren Stehen in der Kalte eine dritte Krystallisation von Gallussaure. 
Die Mutterlauge gibt beim Ausiithern und spateren Umkrystallisieren des 
Extraktes eine vierte, sehr kleine Krystallisation. Die vereinigten 4 Krystalli- 
sationen wurden ohne weitere Reinigung an der Luft getrocknet und als 
Gallussaure + 1 Mol. Wasser in Rechnung gestellt. 


Der Zucker befindet sich in der ersten, mit Essigather behandelten Mutter- 
lauge und dem Waschwasser, mit dem der Essigatherauszug behandelt’ war. 
Beide werden vereinigt, die Fliissigkeit (LO—15 cem) ist noch braun gefarbt. 
Sie wird mit 1 g reinstem Bleicarbonat 15 Minuten aufgekocht, dann unter 
weiterem Kochen abwechselnd mit kleinen Mengen einer konzentrierten, wali- 
rigen, heiBen Lésung von einfach basischem Bleiacetat und mit wenig Blei- 
earbonat versetzt, bis die Flissigkeit gegen Lackmus neutral reagiert. Man 
leitet nun bis zum Erkalten der Fliissigkeit Kohlensiure ein, saugt ab und 
wascht mit warmem Wasser. Das klare, wenig gelirbte Filtrat ist frei von 
Gerbstoff, enthalt aber eine kleine Menge Blei. Es wird unter Erwarmen 
mit Schwefelwasserstoff behandelt und das farblose Filtrat durch Kochen von 
Schwefelwasserstoff hefreit. Diese Flissigkeit wurde direkt polarimetrisceh 
und durch Titration mit Fehlingscher Lésung untersucht. Zur Kontrolle 
haben wir den Zucker noch gravimetrisch bestimmt, indem wir die Lésung 
unter geringem Druck verdampiten, nach Zusatz von Wasser abermals ver- 
dampfiten und in einem gewogenen Schalchen unter Benutzung eines miabig 
erwirmten Sandbades im Vakuumexsiccator bis zum konstanten Gewicht trock- 
neten. Der Zucker wurde dabei als gelbe, seltener als fast farblose, spréde, 
amorphe Masse gewonnen. In einem aliquoten Teil haben wir noch den Ge- 
halt an Asche, der von den Glasgefaifien herrithrte und meist recht gering 
war, ermittelt. 

Die 3 Bestimmungsmethoden ergaben unter einander etwas abweichende 
Werte. Das ist leicht erklarlich. Denn bekanntlich wird der Trauben- 
zucker beim langen Erhitzen mit verdiinnten Sauren teilweise in Produkte 
yon anderem Reduktions- und Drehungsvermégen verwandelt. Bei dem gravi- 
metrischen Verfahren ist auBerdem noch zu beriicksichtigen, dal die vollige 
- Trocknung amorpher Massen im Exsiccator ‘uBerst schwierig ist. Dab es 
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sich beim Zucker hauptsachlich um d-Glucose handelt, haben wir festge- 

stellt durch die Gir- und Osazon-Probe. Das Osazon zeigte den Zer- 
setzungspunkt sowie die anderen ‘iuBeren Higenschaften des Phenylgluc- 

Osazons. 


0.1562 g Sbst.: 0.3449 ¢ CO2, 0.0886 g H20. — 0.1561 g Sbst.: 20.3 cem 
N (14°, 769 mm). 
Cig Hee O4Ny (858.22). Ber. C 60.80, H 6.19, N 15.64. 
Gef. » 60.22, » 6.85, » 1541. 


Wenn bei kiirzerem Erhitzen die Hydrolyse unvollstindig geblieben 
ist, so findet sich neben Gallussaure und Zucker in der Flissigkeit noch ein 
dunkel gefarbtes Produkt von gerbstoffabnlichem Charakter. Es geht 
zum Teil in den Essigither tiber, zum anderen Teil findet es sich im 
Bleiniederschlag. Die im Essigither enthaltene Menge findet sich schlief- 
lich in den letzten Mutterlaugen, die nach dem Auskrystallisieren der Gallus- 
siure bleiben. Sie hinterlassen beim Verdampfen eine pechschwarze spréde 
Masse, die noch stark Leimlésung fallt. Um den anderen, im Bleinieder- 
schlag enthaltenen Teil derselben Substanz zu gewinnen, wird der Nieder- 
schlag in warmem Wasser suspendiert, durch einen maBigen Uberschul 
von Schwelelséure zerlegt, in dem Filtrat die Schwetelsiure genau durch 
Barytwasser gefallt und die Mutterlauge ganz eimgedampft. In der folgenden 
Tabelle ist dieses schlecht definierbare Produkt als Gerbstoff-Rest auf- 
getihrt. 

Um uns uber die Fehler der Methode zu unterrichten, haben wir noch 
einige willkirlich hergestellte Gemische von reinem Trauben- 
zucker und Gallussiure genau aut die gleiche Art mit verdiinnter Schwefel- 
saiure erhitzt, aber die Zeitdauer ungefihr halb so lang gewihlt in der Erwii- 
gung, daf ja aus dem Tannin die beiden Spaltprodukte erst allmahlich ent- 
stehen. 

Auch hier war die zurickgewonnene Gallussaiure ebenso dunkel gefarbt, 
wie die aus Tannin erhaltene. Diese Kontrollversuche zeigen, daB die quanti- 
tativen Resultate keinen Anspruch auf grobe Genauigkeit haben. Insbesondere 
sind die Verluste an Zucker relativ groB. Aber sie geniigen, um ein unge- 
fihres Bild von der Bedeutung der Zahlen zu geben, die beim Tannin 
resulticren. 

Die meisten, in der Tabelle angefithrten Versuche sind mit der Gerb- 
siure >»Kahlbaum« angestellt. Ferner wurden die 4 Tanninsorten unter- 
sucht, die wir selbst aus kéiuflichen Pripavaten hergestellt uad nach den friher 
beschriebenen Methoden gereinigt hatten. 


Endlich haben wir noch ein Tannin »>Kahlbaum<« ebenso wie Strecker | 
mit li-prozentiger Schwefelsiure gespalten, wobei auf 10 g trocknes Tannin 
auch 100 cem der Siéure angewandt wurden, aber die Erhitzung auf 100° nur 
24 Stunden dauerte. Das Resultat war im wesentlichen das gleiche wie beim 
70-stiindigen Krhitzen mit 5-prozentiger Saure. Dagegen ist die Menge des 
Zuckers viel geringer, als die von Strecker gefundene. 


Gerbsiure »Kahlbaum« 
mit ll-proz. Schwefelsaure 
Gemisch yon 

95.29/) wassertr. Gallussaure 

; 4.8%/o Glucose eB 
91.8°/p wassertr. Gallussaure 
8.2°/) Glucose 

86.6°/) wasserfr, Gallussaure 
13.4°/) Glucose 
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Darstellung des Tricarbomethoxy-galloylchlorids. 


Fir die nachfolgenden Versuche waren gréBere Mengen des Chlo- 
rids notig, und da von seiner Beschaffenheit die Reinheit der neuen 
Produkte abhangig ist, so haben wir das friihere Verfahren’) in folgen- 
der Weise modifiziert: 

260 g méglichst reine, trockene und fein zerriebene Tricarbomethoxy- 
gallussiure werden mit 200 g frischem, rasch gepulvertem Phosphorpenta- 
chlorid unter Ausschluf von Feuchtigkeit erst geschittelt und spiter aut 
dem Wasserbad erwarmt, bis ein klares, gelbbraunes Ol neben etwas un- 
verindertem Pentachlorid entstanden ist. Man verdampft nun unter 1O—15 mm 
aus einem Bade von 40—50° und lést den festen, krystallinischen Riickstand 
unter Erwirmen in 260 ¢ trockenem Kohlenstofftetrachlorid. 


1 H. Fischer, B. 41, 2886 [1908]. 
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Die Lésung wird von “dem unveranderten Phosphorpentachlorid abge- 
gossen und einige Stunden in einer Eis-Kochsalz-Mischung gekihlt. Die aus- 
geschiedenen Krystalle werden abgesaugt und entweder mit einem Gemisch 
von 30 cem Kohlenstofftetrachlorid und 10 cem Petrolither gewaschen oder noch 
besser hydraulisch abgepreBt. Ausbeute etwa 220 g. Man lost diese wieder 
in 220 g heiBem Kohlenstofftetrachlorid, figt wenig trockene Tierkohle zu und 
kiihlt die hei® filtrierte Flissigkeit durch eine Kaltemischung. Die Krystalle 
werden in der gleichen Weise wie zuvor behandelt. Ausbeute etwa 200 g. 

Den Schmelzpunkt fanden wir 5° héher als friiber, d. h. ber 91— 
92° (korr.). Das Praparat ist véllig weif, bildet verhaltniBmaBig’ 
groBe Krystalle und ist bei Ausschlu8 von Feuchtigkeit lange baltbar. 


Penta-[tricarbomethoxy-galloyl]]-glucose. 


In einer starkwandigen Standflasche werden 10 ¢ gebeutelte 
und scharf getrocknete «-Glucose iibergossen mit einer Lisung von 
106 g Tricarbomethoxy-galloylchlorid (51/4 Mol.) in 150 cem Chloroform, 
das iiber Phosphorpentoxyd destilliert war. Dazu fiigt man 37.7 g 
scharf getrocknetes Chinolin (51/, Mol.) und schiittelt zanachst mit der 
Hand. Um die anfangs eintretende schwache Erwirmung zu verhin- 
dern, kihlt man durch Eiswasser. Nach etwa 1 Stunde bringt man 
die Flasche auf die Maschine und schiittelt bei Zimmerteniperatur. Ist 
der Zucker fein genug gepulvert, so geht er im Lauf von 24 Stunden 
vollig in Losung. Man Jaft dann noch 24 Stunden bei gewéhnlicher 
Temperatur stehen. Die Fliissigkeit ist zum Schluf hellgelb gefarbt 
und ziemlich zahflissig. Sie wird mit 50 cem Chloroform verdiinnt 
und unter Umschiitteln mit, Methylalkohol bis zur bleibenden Triibung 
versetzt. Diese Mischung giefit man in diinnem Strahl unter starkem 
mechanischem Riihren in 1500 ccm Methylalkohol. Dabei fallt das 
Kuppelungs-Produkt zunichst als flockige Masse aus, die sich aber 
bald in einen zihen Kuchen verwandelt. Man dekantiert die tiber- 
stehende Fliissigkeit méglichst bald, verriihrt den Riickstand mit 300 cem 
Methylalkohol und schiittelt das Gemisch einige Stunden, bis die zihe 
Masse gréBtenteils fest geworden und in der Fliissigkeit als feines 
Pulver suspendiert ist. Werden die am Boden liegenden gré®eren 
Sticke nochmals mit frischem Methylalkobol verrieben, so verwandeln 
sie sich auch ziemlich rasch in feines Pulver. Dieses wird schlieBlich 
abgesogen, mit Ather gewaschen und an der Luit getrocknet. Ausbeute 
etwa 75 g. 

Das Produkt ist ein lockeres, véllig farbloses, aber amorphes 
Puiver. Es enthilt noch etwas Chlor und au®erdem Chinolin, das 
man beim Kochen einer Probe mit Alkali leicht am Geruch erkennt. 
Um dieses zu entfernen, lost man die ganze Menge in 300 cem Chloro- 
form und schittelt mehrmals mit je 75 ccm 10-prozentiger Schwefel- 


sdure. Die Chloroformlésung wird nochmals mit Wasser gewaschen 
und unter Umriihren in viel Petrolither eingegossen. Das gefillte 
Produkt ist wieder ein weifes Pulver, diesmal aber frei von Chinolin 
und Chlor. Alle Versuche, es zu krystallisieren, blieben bisher erfolg- 
los. Wir haben es deshalb direkt fiir die Analyse benutzt, nachdem 
es unter 15 mm Druck bei 75° tiber Phosphorpentoxyd bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet war. Die erhaltenen Zahlen stimmen mit 
den fiir die Formel einer Penta-[tricarbomethoxy-gallyol]-glu- 
cose (Cz1He2 Ose) berechneten Zahlen so gut iiberein, wie man es bei 
der Beschaffenheit des Produktes nur yerlangen kann. Trotzdem hat 
die Analyse keine entscheidende Bedeutung, weil sich fiir eine Tetra- 
[tricarbomethoxy-galloyl]-glueose, CssHs2 Ox, sehr abholiche 
Werte berechnen. 
0.1521 g Sbst.: 0.2636 g CO., 0.0453 g HO. 
Cr He2 Ose (1810.5). Ber. C 47.06, H 8.45. 
Css HsoOve-(1484.4). >» » 46.89, » 3.58. 
Gels 47.215, > diode 

Wir haben deshalb noch die Menge der Kohlens&ure bestimmt, 
die bei der Verseifung der Carbomethoxy-Gruppen durch Alkali 
frei wird. : 

Zu dem Zwecke wurde die abgewogene Menge Substanz in einem 
Fraktionierkélbchen, das mit Tropftrichter und Gaszuleitungsrohr ver- 
bunden war, in Aceton gelést, der Apparat mit Wasserstoff gefillt, 
dann eine 10-proz. warige Natronlauge, die frisch aus Natrium be- 
reitet und kohlensaurefrei war, in erheblichem UberschuB zugefiigt, die 
Fliissigkeit gelinde erwarmt und schlieBlich im Wasserstoffstrom bis zur 
volligen Verjagung des Acetons unter vermindertem Druck ein- 
gedampit. Nachdem nun der Fraktionierkolben mit einem kleinen 
Rohr, das mit Chlorealcium und Phosphorsiureanhydrid beschickt 
war, und einen Kaliapparat verbunden war, wurde durch den Tropf- 
trichter’ tiberschiissige, verdiinnte Schwefelsiure eingebracht und die 
Kohlensiure in der iiblichen Weise aus der Fliissigkeit in den Kali- 
apparat iibergefiihrt. Zum Schlufi war es noch nétig, den im Kali- 
apparat befindlichen Wasserstoff durch trockne, kohlensiurefreie Luft 
zu ersetzen. Das Verfahren scheint uns fiir alle “bnlichen’ Palle 
anwendbar’). 


1) Daniel und M. Nierenstein (B, 44, 701 [1911]), die sich in neuerer 
Zeit auch mit den Carbomethoxy-Derivaten der Phenolcarbonsiuren  be- 
schaftigten und die Ermittlung der abspaltbaren Kohlensdure fir die Be- 
stimmung der Phenolgruppen benutzen wollen, haben die Verseifung der 
Carbomethoxy-Gruppen durch Pyridin ausgefiihrt. Es scheint uns aber 
bequemer und sicherer, die Abspaltung der Kohlensiiure durch Alkali 


928 


Leider hat das Resultat in unserem speziellen Falle auch keine 
entscheidende Bedeutung, denn die Menge der Kohlensaéure, die aus 
der Penta-[tricarbomethoxy-galloyl]- glucose und dem Tetra-Derivat 
entstehen kann, ist auch nicht wesentlich verschieden, und der von 
uns gefundene Wert steht in der Mitte der beiden berechneten. 

0.2350 g Sbst.: 0.0848 g CO2. 

Cr1He2 Ose (15 Mol. COo). Ber. GO, 36,45. 
C3 H52045 (12 Mol. CO2). Ber. CO. 35.57. Gef. CO2 36.09. 

Die Bestimmung des leicht abspaltbaren Methyls nach Zeisel 
wiirde noch weniger entscheidend sein. 

Nach den analytischen Befunden und der Beschaffenheit des Pra- 
parates sind wir also nicht in der Lage, die oben angewandte Formel 
sicher zu beweisen. Wir glauben aber doch sagen zu koénnen, 
namentlich auch mit Riicksicht aut die EKigeuschaften der daraus ent- 
stehenden Galloyl-glucose, da®B es der Hauptmenge nach die Penta- 
verbindung ist. 

Diese kann gerade so wie die Pentacetyl-glucose in zwei iso- 
meren Formen existieren. Nun hat Behrend?) nachgewiesen, dali 
beim Acetylieren mit Essigsaureanhydrid und Pyridin die @-Glucose 
liberwiegend w-Pentacetat und die B-Glucose fast quantitativ 6-Acetat 
liefert. Wenn bei dem von uns angewandten Verfahren dieselben 
Beziehungen bestehen, so mii®te unser Produkt, da wir von der 
«-Glucose ausgegangen sind, auch im wesentlichen’ aus «-Verbindung 
bestehen, und dasselbe wiirde fiir alle die nachfolgend beschriebenen 
Glucosederivate gelten. Ob dieser Schlu® berechtigt ist, wird sich 
durch die Ubertragung unserer Versuche auf die 6-Glucose priifen 
lassen ”). 

Was die itBeren Higenschaften der’ Penta-[tricarbome- 
thoxygalloyl]-glucose anbetrifft, so hat sie als giinzlich amorphe 


zu bewerkstelligen. Fir den Zweck, den Daniel und Nierenstein im 
Auge haben, ist ttbrigens das Verfahren sicherlich nicht allgemein brauchbar, 
denn die Carbomethoxylierung geht bei den Phenolearbonsiuren mit ortho- 
stindigem Carboxyl in wiifrig-alkalischsr Lésung nur unyollstandig yon- 
statten, und selbst bei der Carbomethoxylierung nach F. Hofmann unter 
Mitwirkung von tertiéren organischen Basen stellen sich in einzelnen Fallen, 
wie spiiter an der Pyrogallol-carbonsiiure gezeigt werden soll, Schwierig- 
keiten ein. 

1) A. 331, 359 [1904]; 353, 109 [1907]. 

?) Wir haben auch die Benzoylierung der a-Glucose unter denselben 
Bedingungen in Angriff genommen und bereits ein Produkt erhalten, das sich 
von der bekannten Pentabenzoyl-glucose namentlich durch das viel gréBere 
Drehungsyermégen unterscheidet. 
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Substanz keinen bestimmten Schmelzpunkt. Im Capillarrohr beginnt 
sie gegen 90° zu sintern, wird dann allmahlich durchsichtig und fangt, 
ohne fliissig zu werden, gegen 130° an, langsam Gas zu entwickeln. 
_ Sie ist unléslich in Wasser, recht schwer léslich in Methylalkohol, 
Athylalkohol, Ather, Tetrachlorkohlenstoff und namentlich in Ligroin. 
Dagegen lést sie sich leicht in Aceton, Essigather, Chloroform und 
Acetylentetrachlorid. Mit Benzol tibergossen, wird sie zuerst klebrig 
und lést sich erst beim lingeren Umschiitteln. Die Lésung in Aceton 
gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. 

Fir die optische Untersuchung wurde die Lisung in Acetylen- 
tetrachlorid benutzt. 

0.097 g Sbst.: Gesamtgewicht der Lisung 2.959 g, d?? = 1.564, Drehung 
im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 1.769 nach rechts. Mithin 

[a]? — + 34.34° (+ 0.4%), 

Das Drehungsvermégen war iibrigens bei verschiedenen Pripa- 

raten nicht ganz gleich. 


Penta-galloyl-glucose. 

15 g gereinigte Carbomethoxy-Verbindung werden in 75 ccm frisch 
destilliertem Aceton gelést und im ‘Wasserstoffstrom mit 132 ccm 
2-n. Natronlauge (32 Mol.) langsam versetzt. Durch Kiihlung sorgt 
man dafiir, das dabei die Temperatur 20° nicht tibersteigt. Die an- 
fangs klare Lésung triibt sich nach einigen Minuten, wird aber nach 
Zusatz von 30—40cem Wasser wieder klar. Die Temperatur soll 
andauernd 20° betragen. Nachdem die Loésung von jetzt an noch 
Ya Stunde gestanden hat, wird mit 51 ccm 5-n. Schwefelsaure ange- 
siuert, das. Aceton unter geringem Druck bei gewohnlicher Tempe- 
ratur verjagt und die hellgelbe Fliissigkeit mit soviel verdiinnter 
Natronlauge versetzt, bis die Farbe wieder in Braunrot umzuschlagen 
begiunt. Nun wird die schwach saure Fliissigkeit bei 35—40° unter 
15—20 mm zur Trockne eingedampft und der harzige Riickstand so- 
lange mit Essigather bei gewéhnlicher Temperatur behandelt, bis 
aller Gerbstoff gelést ist und die Salze fein suspendiert sind. Dazu 
ist es notig, den Essigither O6fter abzugieBen (im ganzen wurden 
300 ccm gebraucht) und die Lésung durch Umschiitteln mit kleinen 
Granaten zu beschleunigen. Die filtrierte Essigétherlosung wird mit 
dem gleichen Volumen absolutem Ather versetzt und ein geringer, stark 
gefarbter Niederschlag abfiltriert. Das hellgelbe Filtrat verdampft 
man unter vermindertem Druck, lést den Riickstand in 30 com Wasser 
und engt auf die Halfte ein. Diese -wabrige Losung des Gerb- 
stoffes ist durch einen sehr geringen milchigen Niederschlag getriibt, 
der vielleicht durch Spuren von Chinolin verursacht ist. Sie wird in 
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ein Schalchen gespiilt und im Vakuumexsiccator iiber Chlorcalcium, 
_ zuletzt im gelind erwirmten Sandbad iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Der Riickstand ist eine gelbe, leicht zerreibbare, amorphe Masse. 
Die Ausbeute betrug etwa 5.7 g oder 73°/, der Theorie. 

Zur Reinigung haben wir das Produkt in der 5-fachen Menge 
Wasser bei gewohnlicher Temperatur gelést, die Fliissigkeit durch 
halbsttindiges Schiitteln mit wenig Tierkohle geklart und das Filtrat 
unter geringem Druck auf etwa 15 ccm eingeengt. Dann wurde die 
Galloyl-glucose genau so wie das Tannin bei der Reinigungs- 
methode 2 durch Ausschiitteln der neutralisierten Lésung mit Essig- 
ither isoliert. Ausbeute 3.5 g. Das Produkt war hellgelb. Zur 
Analyse wurde es fein zerrieben und bei 100° unter 1O—15 mm Druck 
bis zur Gewichtskonstanz etwa 6 Stunden getrocknet. Die gefundenen 
Zahlen stimmen ziemlich gut auf die Formel einer Pentagalloyl-glucose, 
Cus 32 Org. 

0.1701 g Sbst.: 03274 g COs, 0.0576 ¢ H2O. — 0.1949 g Sbst.: 0.3745 g 
C02, 0.0640 g H,0. 

Cr Hy2 O26 (940.26). Ber. C 52.33, H 3.43. 
Get. » 52.49, 52.41, » 3.79, 3.67. 

Aber wir miissen auch hier wieder bemerken, dafi die fir Tetra- 
galloyl-glucose, C34 H»: Oz2, berechneten Zahlen sehr ahnlich sind.. 

Trotzdem glauben wir nach allen vorliegenden Beobachtungen, 
dafi das Priparat im wesentlichen Pentagalloyl-glucose ist. 

Die Drehung wurde ebenso wie beim Tannin in etwa l-proz. wifriger 
Lésung bestimmt. 0.0311 g Sbst.; Gesamtgewicht der Lésuug 2.9713 g; 
d?9 = 1,004, Drehung im 1-dem-Rohr bei 20° und Natriumlicht + 0.33 nach 
rechts. Mithin [a]?? = +31.4° (4 2%. 

Kin anderes Priiparat gab folgende Werte: 0.0544 g Sbst.; Gesamtgewicht 
der wibrigen Lésung 2.478 g; d?° = 1.009, Drehung im 1-dem-Rohr bei 20° 
und Natriumlicht +-0.79° nach rechts. Mithin (a>? = + 35.79 < 1). 

Drehung in Alkohol. 0,036 g Sbst.; Gesamtgewicht der Lisung 1.6024 ¢; 
d*? == 0.785. Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 0.78? nach 
rechts. Mithin [«]?? — 4-44.49 (4 19), 

In trocknem Zustand erweicht es oberhalb 150° und zersetzt sich 
yon 160° ab unter langsamer Gasentwicklung. Tannin (nach Reini- 
’ gungsmethode 3) zeigt die gleiche Erscheinung etwa 70° hiher. 

In den iibrigen auBeren Eigenschaften ist die Galloyl- 
glucose dem Tannin zum Verwechseln iihnlich. Zum Vergleich fiihren 
wir folgende Beobachtungen an. 

Der Geschmack ist stark adstringierend und bitter, aber nicht 
sauer. 

In Wasser ist sie leicht léslich, und die nicht zu verdiinnte Lé- 
sung triibt sich beim Abkiihlen auf 0° milchig, genau so wie sorg- 
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_ Faltig gereinigtes Tannin. Sie gibt ferner mit wenig n.-Kalilauge einen 
starken Niederschlag, der wiederum vou der entsprechenden Tannin- 
fallunug nicht zu unterscheiden ist. 

Die 1-proz. wibrige Lésung der Galloylglucose wird durch das 
gleiche Volumen 5-n. Salzsiure bei gewdhnlicher \lemperatur ge- 
triibt, und beim Abkiihlen auf 0° entsteht ein reichlicher, sehr feiner, 
amorpher Niederschlag. 

Die 1-proz. waBrige Lésung fallt Leimlésung ungefahr ebenso 
stark wie das Tannin bei gleicher Konzentration. 

In Alkohol ist die Galloylglucose ebenfalls leicht léslich und 
gibt in dieser Fliissigkeit mit Kaliumacetat ebenso wie Tannin eine 
starke weibe Fallung. 

Versetzt man die 20-proz. alkoholische Ltsung von Galloyl- 
glucose mit dem gleichen Volumen einer 10-proz. alkoholischen 
Arsensaure-Loisung, so gesteht die Fliissigkeit in einigen Sekunden 
zu einer klaren, steifen Gallerte. Beim Tannin tritt diese Erscheinung 
nach der Beobachtung von Walden’) schon bei halb so konzentrierten 
Lésungen ein. 

Die Ahnlichkeit der Galloylglucose mit dem Tannin erstreckt sich 
ferner auf die Léslichkeit in den sonstigen organischen Solvenzien, 
ausgenommen Ather, in dem es sich in der Wirme viel leichter als 
Tannin lést, ferner auf die Farbung mit Eisenchlorid und endlich auf 
die Fallungen mit wafrigen Lésungen von Pyridin, Brucin, 
Chinin-acetat und Chinolin-acetat. Kin kleiner Unterschied ergibt 
sich dagegen in der Aciditat. Sie ist bei der Galloylglucose etwas 
groBer. Wir fanden sie unter den fiir Tannin friiher angegebenen 
Bedingungen zwischen 9 und 13 ccm "/io-Natronlauge fiir 1 g Sub- 
stanz. Die Zahlen lassen an Genauigkeit zu wiinschen iibrig, weil 
die Versuche mit sehr kleinen Mengen angestellt werden muften. 

Die Hydrolyse wurde genau wie beim Tannin, aber nur mit je 
1 g Substanz ausgefiihrt. Dadurch erklart sich der erhebliche Verlust. 
Aber die Zahlen geniigen doch zum Beweise, dai die Spaltung hier 
ungefahr in gleicher Art wie beim Tannin vonstatten geht. 


Dauner 


| 
9% Gal- | 


Aon Uh 9 Glucose a 
6 1 Y~ | lussdure | %/y Gerb- 
Tolyse | wasser- | stoffrest | 4s ; es 
te frei polari- titri- gravi- | Durch- | 1 
Stunden | metrisch | metrisch | metrisch | schnitt 
6 | ah) 30 0.9 esi) 1. 70 
12 | 2 5 5.5 6.6 7.5 6.5 83.5 


1) B. 


31, 3173 [1898]. 
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Das aus dem Zucker dargestellte Phenylglucosazon zeigte den 
gewohnlichen Schmelz- bezw. Zersetzungspunkt. 


Penta-[p-carbomethoxy-oxybenzoyl]-glucose. 

1 g fein gesiebte Glucose, 7.2 g p-Carbomethoxy-oxybenzoyl- 
chlorid (6 Mol.), 4.3 g Chinolin (6 Mol.) und 5 cem Chloroform werden 
nach anfanglicher Kiihlung 22 Stunden bei gew6éhnlicher emperatur 
geschiittelt. 

Die klare, hellgelbe Fliissigkeit bleibt noch 12 Stunden stehen, 
wird dann mit 20 ccm Chloroform verdiinnt und zur Entfernung des 
Chinolins 5-mal mit je 20 ccm 10-proz. Schwefelsaure durchgeschittelt. 
Nachdem noch mit Wasser gewaschen ist, versetzt man die Chloro- 
formlésung jetzt mit etwa 100 ccm Ligroin, wobei ein weies, zahes 
Harz fallt. Dieses wird nach Abgiefien der Mutterlauge zunachst 
nochmals mit Ligroin, dann mehrmals mit etwa 20 ccm Methylalkeohol 
zuerst in der Kalte und spater in gelinder Warme sorgfaltig verriibrt. 
SchlieBlich wiederholt man diese Operation erst mit Wasser von 40° 
und dann von 60°. Das Produkt ist eine farblose, bei gewéhnlicher 
Temperatur harte, leicht zerreibbare Masse. 

Zur Reinigung haben wir diese 5 g in 30 ccm Essigather gelést, 
mit 30 cem Ather verdiinnt, die etwas triibe Lisung mit Tierkohle 
geklart, dann mit 10-proz. Schwefelsiure wiederholt ausgeschiittelt 
und schlieBlich mit Wasser sorgfaltig gewaschen. Nachdem die Lé- 
sung nun auf etwa 2/3; eingeengt war, fiel beim Eingiefien in iiber- 
schiissigen Petrolather ein flockiger Niederschlag aus. Er wurde mit 
Methylalkohol erst in der Kalte, dann unter gelinder Erwarmung 
durchgearbeitet und diese Behandlung schliefilich mit warmem Wasser 
wiederholt. Das beim Erkalten sofort erstarrende Produkt wurde 
gut zerrieben und mit Wasser gewaschen. 

Zur Analyse war 3 Stunden bei 56° unter 10—15 mm Druck 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1522 g Shst.: 0.3200 g COs, 0.0518 g H20. 

C51 Hag Ove (1070.84). Ber. C 57.18, H 3.96. 
Gef. » 57.84, » 3.81. 

Auch hier ist der Unterschied von der Tetra-[carbomethoxy-oxybenzoy] |- 

verbindung gering, denn die Formel Cy: H36 O22 (892.29) verlangt 
C 56.48, H 4.07. 

Fir die optische Untersuchung diente die Lésung in Acetylentetrachlorid. 
0.0892 g Sbst.; Gesamtgewicht der Lisung 4.2525 g, d?° = 1.582; Drehung 
im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 3.32° nach rechts. Mithin 
[a]?? = +100.00° (« 0.7°). 

Die Substanz lost sich leicht in Chloroform, Aceton, Essigather 
und Benzol, schwer in Ather, heiSem Alkohol und Methylalkohol, 
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duBerst schwer in heiffem Ligroin. In Wasser ist sie praktisch 
unléslich. 


Penta-[p-oxy-benzoy]]-glucose. 

Zur Lésung von 5 g Carbomethoxy-Verbindung in 50 cem Aceton 
figt man 30 ccm 2-n. Natronlauge und halt die Temperatur genau 
bei 20°. Es bilden sich 2 Schichten, die sich bei kriftigem Schiitteln 
in etwa 15 Minuten mischen, wabrend ein krystallinischer Niederschlag 
von Natriumsalzen entsteht. Diese werden nach AbgieBen der Fliissig- 
keit in 50 com Wasser gelist, der Mutterlauge wieder zugefiigt und 
die klare Mischung noch 45 Minuten bei 20° gehalten. Jetzt wird 
mit Schwefelsiure schwach tibersattigt und das Aceton unter sehr ge- 
ringem Druck bei gewdhnlicher Temperatur verjagt. Hierbei fallt die 
in Wasser sehr schwer lésliche Oxybenzoyl-glucose als harzige 
Masse aus. Sie wird mit etwa 30 ccm Ather aufgenommen, die Lé- 
sung mit verdiinnter Schwefelsiure und dann mit Wasser gut ge- 
waschen, schlieSlich mit Natriumsulfat getrocknet und mit Petrolather 
bis zur bleibenden Triibung versetzt. GieSt man jetzt die Mischung 
unter Riihren in 300 ccm Petrolather, so fallt das Produkt in kaum 
gelben, leichten Flocken aus. Ausbeute 2.25 g oder 62 fo d. Th. 

Zur Analyse wurde unter 10—15 mm Druck tiber Phosphorpentoxyd 
erst bei 99°, dann bei 106° bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 
Ein letzter, ganz geringer Gewichtsverlust trat ein, als die Temperatur 
auf 135° gesteigert wurde; hierbei begann die Masse etwas zu sintern. 

0.1739 g Sbst.: 0.3999 ¢ COs, 0.0664 g H20. 

C41 H32 Org (780.26). Ber. C 63.06, H 4.13. 
, Gef. » 62.72, » 4.28, 

Die Analyse spricht hier deutlich fir die ormel der. Penta-oxyben- 
zoyl-glucose, denn die Tetraoxybenzoylglucose verlangt merklich weniger 
Kohlenstoff. 

C34 Hes O14 (660.22). Ber. C 61.80, H 4.27. 


Zur Bestimmung der Drehung wurden 0.0855 g der zur Analyse gc- 
trockneten Substanz in Alkohol gelést. Gesamtgewicht der Lisung 1.6575 g, 
d?? = 0.811, Drehung im 1-dm-Rohr bei 20° und Natriumlicht 5.20° nach 


rechts. Mithin [«]?? = + 124.3° (+ 0.4%). 

Ein anderes Priiparat gab: 0.0861 g Sbst., Gesamtgewicht der alkoholischen 
Lésung 1.7257 g, d'?= 0.8157, Drehung im 1-dm-Rohr bei 12° und Natrium- 
licht 5.24° nach rechts. Mithin [«J}? = + 128.89 (+: 0.49). 

Die Substanz list sich leicht in Methylalkohol, Alkohol, Amyl- 
alkohol, Aceton, Hisessig, Wssigither, in der Kalte etwas schwerer in 
Ather, sehr schwer in heifem Chloroform, Benzol und Wasser. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft.. Jahrg. XXXXV. 62 
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Von verdiinntem Alkali wird sie in der Kalte mit gelber Farbe 
gelést und durch Kohlensaéure wieder als amorpher, flockiger Nieder- 
schlag gefallt. 


Tetra-[tricarbomethox y-galloyl]-a-methylglucosid. 

1 g feingepulvertes, trocknes o-Methylglucosid, 8.4 g Tricarbo- 
methoxy-galloylceblorid (4.5 Mol.), 2.9 g Chinolin und 5 cem Chloro- 
form wurden geschiittelt. Bereits nach wenigen Stunden war Lésung 
eingetreten; das Gemisch blieb noch 14 Stunden bei gewéhnlicher 
Temperatur stehen. Nach Verdiinnen mit 15 com Chloroform wurde 
es genau wie Penta-[p-carbomethoxy-oxybenzoyl]-glucose aufgearbeitet 
-und lieferte 6.7 g eines rein weifen, chinolinfreien Produktes. 

Zur Analyse war unter 10—15 mm bei 76° iiber Phosphorpent- 
oxyd getrocknet. 

0.1608 g Sbst.: 0.2768 g COs, 0.0507 g H20. 

C59 H54 Oug (1498.43). Ber. C 47.25, H 3.63. 
Gef. » 46.95. » 3.53. 

Die Analyse ist hier allerdings wenig mabgebend, da Tri-[tricarbomethoxy- 
galloyl|-methylglucosid, Cig Hig Oze (1172.35), fast die gleichen Werte verlangt: 
C 47.08, H 3.78. 

In den auf eren Kigenschalten ist die Substanz der Carbomethoxy- 
galloyl-glucose sehr 4bnlich. 

Die Drehung wurde in Acetylentetrachlorid bestimmt. 0.1977 g Sbst.; 
Gesamtgewicht der Lésung 3.2377 g; do = 1.577: Drehung im 1-dm-Rohr 
bei 20° und Natriumlicht 4.69° nach rechts. Mithin [a0 = + 48.70 (40.2%). 


Galloyl-a-methylglucosid. 


10 g Carbomethoxy-Verbindung wurden genau wie Penta-(tricarbo- 
methoxy-galloyl]-glucose verseift, zum Schluf aber die fast neutrale, 
waBrige Lésung nicht zur Trockne gebracht, sondern nur auf etwa 
10 ccm konzentriert und mit insgesammt 300 ccm Essigaither in meh- 
reren Portionen ausgeschiittelt. Dieser Auszug wurde mit wenig 
Wasser, dann mit wenig verdiinnter Schwefelséiure und _ schlieBlich 
wieder mit Wasser bis zum Verschwinden der Schwefelsiure-Reaktion 
gewaschen. Die fast farblose Essigitherlésung wurde unter vermin- 
dertem Druck verdampft, der zuriickbleibende Sirup in 20 ccm Wasser 
gelést, dieses auf die Halfte eingeengt und der hellgelbe Sirup im 
Vakuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 3,7 g oder 69 %/o der Theorie. 
Das Produkt war eine sehr helle, amorphe Masse. Es léste sich in 
Wasser mit sehr geringer Triibung, die aber durch Tierkohle leicht 
zu entfernen war. 

Fiir die Analyse war bei 106° und 10—15 mm Druck iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 
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0.1864 g Sbst.: 0.8600 g CO2, 0.0686 g H,0. 
C35 Hao Ove (802.24). Ber. C 52.85, H 3.77. 
Gela 02,60 42: 
Die Drehung wurde in Wasser bestimmt. 0.076 g Sbst.; Gesamt- 
gewicht der Lésung 1.8048 g; deo = 1.617; Drehung bei 20° und Na- 


triumlicht 1.13° nach rechts. Mithin [ayy = +26.39° (+0.5°). 


In trocknem Zustand erweicht das Tetragalloyl-methylglucosid 
von etwa 130° an und zersetzt sich von 140° ab unter langsamer Gas- 
entwicklung. 

Mit Arsensdure zeigt es bei gentigender Konzentration der alko- 
holischen Loésung die bei der Pentagalloyl-glucose beschriebene Er- 
scheinung. 

In Geschmack, samtlichen Fallungserscheinungen und der Lés- 
lichkeit gleicht es sehr der Pentagalloyl-glucose. 


Tri-[tricarbomethoxy-galloyl]-glycerin. 

Zu einer Mischung von 1g wasserfreiem und unter 10—15 mm 
destilliertem Glycerin und 4.5 g Chinolin (31/4 Mol.) ftigt man die Lé- 
sung von 12.7 g Tricarbomethoxy-galloylchlorid (31/; Mol.) in 20 ccm 
Chloroform. Nach anfanglicher Kiihlung wird 14 Stunden auf der 
Maschine bei gewohnlicher Temperatur geschiittelt. 

Die hellgelbe Losung wurde zur Entfernung des Chinolins genau 
so verarbeitet, wie bei Penta-[p-carbomethoxy -oxybenzoyl]- glucose 
angegeben ist. Ausbeute 9.4 g oder 81 °/o der Theorie. Das Produkt 
war eine farblose, sprdde Masse, die ohne weitere Reinigung zur 
Analyse bei 56° unter 10—15 mm tiber Phosphorpentoxyd getrocknet 
wurde. Dabei fing es schon an, schwach zu sintern. 

0.1587 g Sbst.: 0.2765 g¢ COs, 0.0548 ¢ H20. 

Caz H3g O33 (1070.29). Ber. C 47.09, H 3.58. 
Gef. » 47.52, » 3.83. 

Die Substanz unterscheidet sich von dem Glucose-Derivat durch 
die leichtere Schmelzbarkeit, gleicht ihr aber in den Léslichkeitsver- 
haltnissen. 

Durch Verseifung mit Alkali in Acetonlésung haben wir daraus 
ein Praparat erhalten, das wahrscheinlich Trigalloyl-glycerin ist und 
der Galloyl-glucose in vieler Beziehung, namentlich in den zahlreichen 
Fallungsreaktionen, auBerordentlich gleicht. Wir hoffen, dariiber bald 
entscheidende Angaben machen zu kénnen. 
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125. C. Harries: Zur Kenntnis der Bestandteile des Ozons. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(Kingegangen am 23. Marz 1912.) 


In einer kiirzlich erschienenen Mitteilung tiber das Verhalten des 
Ozons gegeniiber der konzentrierten Schwefelsiure!) habe ich am 
SchluB die Ansicht ausgesprochen, dafi die sogenaunte katalytische 
Zersetzung des Ozons durch Natronlauge und konzentrierte Schwe- 
felsiure zunachst auf der Zerstérung des Oxozons (Ox) beruhe. 

Die Vermutung, daB das Ozon méglicherweise ein Gemenge 
sei, habe ich schon mehrfach ge&éuBert, indessen glaubte ich, dafi im 
gewohnlichen 12—14-prozentigen Ozon verhaltnismaBig wenig yon 
dem Oxozon enthalten ware, und dafi eine Verfliissigung des Roh- 
ozons noétig sei, um den Gehalt an Oxozon anzureichern’”). 

Nun hat aber neulich A. Kailan*) darauf hingewiesen, dafé, wenn 
das Oxozon, wie ich*) es als méglich hingestellt habe, nach der 
Gleichung O,; = O2 + O' + O! reagiere, man beim Titrieren mit JK 
ganz dieselben Werte wie gravimetrisch erhalten miisse, denn 2 Os 
wiirden bei beiden Methoden genau 1 Mol. Oy vortiuschen. Wenn 
dies richtig ist, so ergibt sich daraus die Méglichkeit, daB das Ox im 
Oz immer vorhanden ist, wenn es auch nach den tiblichen Methoden 
bisher nicht nachgewiesen werden konnte. LErst bei hohen Konzen- 
trationen treten bei beiden analytischen Methoden Abweichungen her- 
vor, die auf einen andersartigen Zerfall des Os hindeuten °). 

Ein anderer Umstand, der die Kenntnis verhinderte, daB das ge- 
wohnliche Ozon ein Gemisch sei, war der, dai man mit geringpro- 
zentigem, mit Natronlauge und Schwefelsiure gewaschenem Ozon yon 
der Olsiiure*) aus nach Uberschreitung der einfachen Absiattigung der 
Doppelbindung zu einem Derivat gelangte, in dem mehr als O3, nim- 
Oy angelagert war. Dies schien darauf hinzuweisen, daB es ganz 
gleichgiiltig fiir die Wirkung sei, ob man vor der Behandlung der 
ungesittigten Kérper das Ozon durch Natronlauge und Schwefel- 
saure leitet oder nicht. 

Wie nun neuere Untersuchungen gezeigt haben, ist diese Annahme 
nicht richtig, und man geht wohl nicht fehl, den Grund des abwei- 


Dea, BE Ch. 18. 1380) (loa 

*) Z. El Ch. 17, 63 [1911]; vergl. auch Ladenburg jun. und E. Leh- 
mann, Ber. d. Deutsch. Physik. Gesellschaft 4, 106 [1906]. 

8) Z. El. Ch. 17, 966-1:9]1). 4) Ibid. loc. cit. 

5) Harries, Z. El, Ch. loc. cit. 

6) Harries und Frank, B. 42, 447 [1908]. 
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chenden Verhaltens der Olsiure und verwandter Verbindungen in 


dem Vorhandensein eines Carbonyls zu suchen, welches das vierte 
O addiert. 


Ich hatte zwar bald erkannt, da es fiir die Beurteilung der 
Reaktion des Ozons mit ungesattigten Verbindungen darauf ankomme, 
méglichst einfache Kohlenwasserstoffe heranzuziehen. Aber bei dem 
Studium der Ozonide der niederen Olefine war man in experi- 
menteller Beziehung auf so grof%e Schwierigkeiten gestoBen, da® sich 
zunachst keine rechte Klarbeit gewinnen lief. Der erste Erfolg!) 
war die Entdeckung des normalen Athylen-ozonids vermittels mit 
Natronlauge und Schwefelséure gewaschenen Ozons; aber damals 
mute ich immer noch im Zweifel sein, ob die Méglichkeit der Iso- 
lierung der Verbindung C2H,O3 nur der geringeren oxydierenden 
Wirkung des ca. 7-prozentigen Ozons zuzuschreiben sei, oder ob sie 

‘durch die Entfernung des Oxozons erzielt werde. Bei der Ozoni- 
sierung des Propylens”) mit 12—14-procentigem Ozon war namlich 
das Propylen-oxozonid entstanden. Die furchtbar explosiven Kigen- 
schaften dieser Substanzen verhinderten ibr eingehendes Studium. 


Da nun seit langem die Beobachtung gemacht worden ist, da 
aliphatische Verbindungen mit der Vinylgruppe H,C:C< bei der 
Ozonisation besonders zu LExplosionen neigen, weniger aber die 
Athylidengruppe CH;.C:C< hierzu Veranlassung gibt, so tibertrug 
ich Hrn. Fritz Evers die Aufgabe, das symmetrische Butylen, 
CH;.CH:CH.CH;, auf sein Verhalten gegen Ozon zu untersuchen. 
Hier ist es gelungen, nunmehr vollstandige Klarheit tiber den Reak- 
tionsverlauf des Ozons mit den alipbatischen Olefinen zu schatfen und 
die scheinbar bei friiheren Arbeiten auftretenden Widerspriiche aut- 
zuhellen), Es ist festgestellt worden, daB das Butylen zwei 
Arten von Ozoniden bildet. Erstens liefert es mit durch Natron- 
lauge und Schwefelsdure gewaschenem (6—8-prozentigem) Ozon das 
normale monomere Ozonid, CH;.CH—CH.CHs, ein diinnfliissiges, 

0.0.0 
im Vakuum niedrig siedendes Ol, daneben ein dimeres Produkt 
(CH; .CH.CH.CHs)s von zither Sirup-Konsistenz, nicht destillierbar. 
J 


Os 


1) Harries und Koetschan, B. 42, 3805 [1909]. 

?) Harries und Haeffner, A. 374, 335 [1910]. 

8) Vergl. auch Riedl von Riedenstein, Uber die Ozonide des Allyl- 
benzols und yerwandter Verbindungen. Inaug.-Diss., Kiel 1911. 


‘ 
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Zweitens mit 14-proz. Ozon') ein Gemenge von normalem Ozonid 
und Oxozonid, CH;.CH.CH.CHs, ein diinnfliissiges, im Vakuum 
ae 


Os 


destillierbares Oel, daneben das dimere Oxozonid, (CH3. CH .CH.CHs)s, 
e 


4 
ein dickflissiges Oel, nicht destillierbar. 

Nun aber die Hauptsache: Das normale monomere Ozonid bleibt 
nach der Isolierung bei Weiterbehandlung mit starkem Ozon unver- 
andert. Daraus kann man folgern, daB das monomere O,-Ozonid 
durch eine Beimengung des gewéhnlichen 14-proz. Ozons entstehen 
mu, die durch Natronlauge und Schwefelséure zerstért wird. 

Weiter geht daraus hervor, dafi es sehr schwierig oder unméglich 
ist, ein reines Butylen-oxozonid zu erhalten, weil O; und O, wenig- 
stens fiir das Butylen eine nicht geniigend verschiedene Geschwindig- 
keit in der Absattigung der Doppelbildung besitzen. Bei anderen 
K6rpern, besonders bei cyclischen, scheint dies allerdings anders zu 
sein. Dagegen hat sich der Umstand, dafi man ein reivues dimeres 
Butylen-oxozonid als Endprodukt der Ozonisation gewinnen kann, 
dadurch erklaren lassen, dai das dimere normale Butylen-ozonid 
bei der Weiterbehandlung mit Ozon in das dimere Oxozonid iiber- 
getiihrt wird. 

Die Einzelheiten der Untersuchung werden spater erscheinen, ich 
habe ihre Hauptergebnisse hier nur kurz mitgeteilt, weil sie Anregung 
‘fiir die folgenden neuen experimentellen Befunde gegeben haben. 

Was nun die Zusammensetzung des gew6hnlichen Ozons 
angeht, so méchte ich aus den jetzigen Erfahrungen schlieBen, dab im 
11—14-proz. Ozon, welches in parallel geschalteten Berthelot-Réhren 
bei einer sek. Spannung von ca. $200 Volt und einer Frequenz des 
Wechselstroms von 100 Sekunden-Perioden erzeugt wird, etwa 2/3 
Oxozon enthalten ist. Denn durch Natronlauge und konzentrierte 
Schwefelsiure werden von 14% 4,7°%o bei 15 1 Stundengeschwindig- 
keit, von 11°/o 6.2°%o bei 101 Stundengeschwindigkeit zerstdrt”). Es 
ist aber kaum anzunehmen, daf bei dieser Operation eine quantitative 
Trennung der beiden Gase erfolg(, wahrscheiulich wird auch immer 
etwas O; gleichzeitig katalytisch zersetzt werden. Bei 4 neben einander 
geschalteten Berthelot-Réhren erhalt man unter sonst gleichen Bedin- 
gungen wie oben angegeben etwa 5—6°/o Ozon, die auf 3—4°/y durch 
Natronlauge und Schwefelsiure heruntergedriickt werden. In diesem 


') Unter 14-proz. oder starkem Ozon ist im Folgenden stets ein Gasge- 
misch gemeint, das mit Schwefelsiure und Natronlauge nicht gereinigt war. 


2) 7%, El. Ch. 18, 130 (1912). 
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Ozon kann aber nicht soviel Oxozon enthalten sein, wie der Zer- 
setzung entspricht, denn die mit dem rohen Ozongemisch bereiteten 
Ozonide stimmen oft ganz gut mit den fiir die normalen Derivate berech- 
neten Werten tiberein. 

Vielleicht lassen sich aus dem Gehalt von Oxozon die merk- 
wiirdigen Abweichungen erklaren, die man beobachtet, wenn man das 
gewOhnliche Ozon vor dem Titriren nicht in neutrale, sondern in an- 
gesauerte Jodkaliumlésung einleitet, wie Ladenburg und Quasig 
gefunden haben. Hiermit werde ich mich jetzt niher beschiftigen. Ich 
hoffe auch, einen Korper zu finden, der eine besondere Verwandtschaft 
zum Oxozon besitzt, nur dieses aus dem Rohozon aufnimmt und so 
den Gehalt an demselben genau bestimmen lift. 

Wenn die Beobachtung richtig ist, daB aus 12—-14-proz. Ozon durch 
Waschen mit Natronlauge und Schwefelsiure das Oxozon entfernt 
werden kann, so miissen sich aus allen den Verbindungen, welche 
bisher bei der Ozonisation Oxozonide oder Gemenge von O3- und Os- 
Ozoniden geliefert haben, mit gewaschenem Ozon normale Ozo- 
nide gewinnen lassen. Ich erinnere hier an die Untersuchungen tiber 
das Tetrahydro-benzol und das Pinen, weiter iiber das Citro- 
nellol, das Terpineol und das Cholesterin. 

Beim Tetrahydro-benzol?) war festgestellt worden, daf ein 
groBer Teil in ein festes Ozonid iibergefiihrt werden kann, welches 
je nachdem man in Hexan oder Tetrachlorkohlenstoff ozonisirt hatte, 
etwas mehr oder weniger auf die Anlagerung yon O3 oder Oy hin- 
deutete. Aber selbst nach mehriachem Umkrystallisieren der Produkte 
konnten auf das normale Ozonid genau stimmende Werte nicht erhalten 
werden. Jetzt ist durch Hrn. Seitz in Hexan mit gewaschenem 
Ozon ein festes Ozonid gewonnen worden, welches, ohne umkrystal- 
lisiert zu werden, sehr scharf auf Ce HioO3 stimmende Werte lieferte. 
Im tbrigen hat sich herausgestellt, dali die festen Verbindungen 
wahrscheinlich den dimeren Butylen-ozoniden und -oxozoniden ent- 
sprechen, wahrend die éligen monomer sind. Alles genau wie 
beim Butylen. Die gleichen Resultate ergaben sich beim Pinen’), 
wo nunmehr die Analyse des festen Ozonids die Formel Cio Hie Os 
bestatigt. 

Weiter waren friiher beim Citronellol*) und Terpineol*) 
Ozonide erhalten worden, die auf die Anlagerung von fiinf Sauerstoff- 

') Harries und H. Neresheimer, B. 39, 2846 [1906]. Harries und 
y. Splava-Neyman, ibid. 41, 3552 [1908]. 

*) Harries und H. Neresheimer, B. 41, 88 [1908]. 

’) Harries und Himmelmann, B. 41, 2187 [1908]. 

4) H. Neresheimer, Inaug.-Diss., Kiel 1907. 
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atomen hinwiesen, cder aber man mufte die Annahme machen, dal 
_ durch Abspaltung von einem Molekiil Wasser ein zweifach ungesat- 
tigter Kohlenwasserstoff entstanden sei und dieser dann 2 Mol. Ozon 
gebunden habe. Jetzt zeigte sich, dafi man ganz glatt normale Ozo- 
nide aus diesen Verbindungen gewinnen kann, wenn man nach den 
neuen Prinzipien arbeitet. 

Auch beim Cholesterin liegen einander widersprechende An- 
sichten vor. Doré und Gardner’) erhalten in Chloroform ein nor- 
males Monozonid; sie scheinen allerdings das Produkt nicht analysiert 
zu haben. Diels*) findet dagegen Anlagerung von 40. Molinari 
und Fenaroli*) behaupten, dafi Phytosterin 2 Mol. Ozon addiere. 

Wir haben diese Untersuchungen nachgearbeitet und kénnen zu- 
nachst nur die Befunde von Diels bestatigen. Wenn man wie Doré 
und Gardner und Diels in Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff 
mit 6-proz. gewaschenem Ozon ozonisiert, erhalt man bei der Analyse 
des nicht umgelésten Produkts fast genau die gleichen Zahlen, wie 
sie von Diels gefunden worden sind. Indessen wiirden diese nach 
unserer Meinung auf ein Produkt hinweisen, welches sich durch 
Wasserabspaltung aus Cholesterin und Absattigung des zweifach un- 
gesattigten Cholesterylens mit 2 Mol. O; gebildet hat, also statt 
C27 Hy,;(OH)O3 Coz Has Oo. 

Da nun Tschugaeff und Kock*) in einer kiirzlich erschie- 
nenen Abhandlung auf die vielen Unstimmigkeiten hingewiesen haben, 
welche sich aus der Deutung des Verhaltens des Cholesterins bei der 
Oxydation mit Ozon gegeniiber anderen Beobachtungen ergeben, er- 
schien es von Wichtigkeit, dieses Gebiet naher aufzuklaren. Daher 
wurde von Hrn. Seitz das Cholesterin in ganz verdiinnter Lésung mit 
gewaschenem 6—8-proz. Ozon behandelt, wobei er ein Produkt er- 
hielt, welches genau ein Molekiil Os; fiir die Formel C2; Hy;.OH auf- 
genommen hat. Also hiernach bestiatigen sich die SchluBfolgerungen, 
welche Tschugaeff aus dem Brechungsvermégen des Cholesterins 
gezogen hat, dafi es nur eine Doppelbildung enthilt. 

Endlich ist unter den neuen Gesichtspunkten auch der Kautschuk 
untersucht worden. Als ich die Ozonisation dieses Kohlenwasserstoffes 
vor nunmehr 8—9 Jahren studierte, benutzte ich einen Ozonapparat 
mit 4 Réhren, der nur ca. 6-proz. Ozon erzeugte. Damals*) wurden mit 
dem erhaltenen dicken Sirup, der manchmal glasig erstarrte, recht - 
genau auf die Anlagerung von 2 Mol. O; stimmende Werte erhalten. 


1) P, Ch. S. 24, 128 [1908}. 2) B. 41, 2596 [1908]. 
3) B, 41, 2785 [1908]. 4) A. 875, 352 [1911]. 
5) B. 87, 2708 [1904]; 38, 1197 [1905]. 
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Bei der Spaltung mit Wasser erhielt ich ca. 2/3. an Lavulinaldehyd 
und */; an Lavulinséure. Spater ist mir oft «aufgefallen, da das 
wiederholt bereitete Ozonid diinner fliissig war und bei der Spaltung 
mehr Saure als Aldebyd lieferte. Nach den neuen Gesichtspunkten 
unternommene Kontrollversuche lieferten jetzt die Erklirung. Mit 
6—S8-proz. gewaschenem Ozon erhalt man das Kautschuk-diozonid 
CiothsOc, einen dicken, ziihen Sirup, beim Behandeln mit 12—14-proz. 
Ozon dagegen das Kautschuk-dioxozonid Cio Hig Os, welches etwas 
diinnfltissiger und auch etwas ldslicher ist. Bei der Spaltung mit 
Wasser geben sie ganz verschiedene Werte an Aldehyd und Saure im 
vorher besprochenen Sinne. 


Experimentelles. 


Uber die normalen Ozonide des Cyclohexens, Pinens, 
Citronellols, Terpineols und Cholesterins. 
(Bearbeitet von Richard Seitz.) 

Fiir alle Versuche wurde das gleiche Ozon benutzt, namlich ein 
Ozonstrom yon 11—-14 °/o, der je nach der Geschwindigkeit des Durch- 
leitens durch 5-proz. Natronlauge und konzentrierte Schwefelsiure auf 
4,8—9.3 °/o Ozon heruntergesetzt wurde. 

I, Cyclohexen. 4g Cyclohexen, in 50 com Hexan gelést, setaten 
nach dem Ozonisieren 3.7 g festes weifkes Ozonid ab, welches nach 
dem Waschen mit Ather und dem Trocknen im Vakuumexsiccator bei 
60—65° schmolz. Das Ozonid ist in den meisten Lésungsmitteln 
unléslich, wird aber etwas (1:50) von Chloroform aufgenommen. 

0.1306 g Shst.: 0.2634 g COs, 0.0898 g H20. 

CeHi003. Ber. C 55.38, H 7.69. 
Gef. » 55.01, » 7.69. 
Ce HiO0s. Ber. » 49.80, » 6.90. 

Wahrscheinlich entspricht dieser Kérper dem dimeren normalen 
Butylenozonid; wegen seiner Schwerldslichkeit konnten Molekular- 
bestimmungen nicht ausgefiihrt werden, indessen bleibt es bei der 
Weiterbehandlung mit starkem Ozon fast unverandert. Aus dem Hexan 
und dem Waschiather kénnen nach dem Abdampfen im Vakuum 2.7 g 
éliges Ozonid gewonnen werden, von dem ein Teil im Vakuum unter 
12 mm Druck bei ca. 59—60° als ein wasserhelles, stechend campher- 
artig riechendes Liquidum iibergeht. Es ist das normale monomere 
Cyclohexen-ozonid. 

Il. Pinen (Fraktion 159—160° Normaldruck). 9 g Pinen in 
50 ccm Hexan schieden 1.3 g festes Ozonid aus, welche ebenso mit 
Ather gewaschen und getrocknet wurden. 


0.1279 ¢ Sbst.: 0.3016 g COs, 0.1021 g H20. 
Cio His O3. Ber. C 65.18, H 8.76. 
Gef. » 64.138, » 8.93. 
C19 Hig Oy. Ber. » 60.00, » 8.00. 

' H. Neresheimer hatte nahe an O, liegende Werte gefunden. 
Die Analyse des dligen Anteils ergab in Bestatigung der Befunde 
yon Neresheimer fiir ein normales O3-Ozonid stimmende Werte. 
Das letztere, wahrscheinlich das Monomere, soll noch naher unter- 
sucht werden. 


Ill. Terpineol. 2g krystallisiertes Terpineol von Schimmel, 
in 100 ccm Hexan gelést, schieden beim Ozonisieren eine feste, 
weifke Masse aus, von der das Lésungsmittel dekantiert werden konnte. 
Durch Auflésen in wenig Ather und Fallen mit Petrolither wurde 
eine weife, spréde, bei langem Trocknen etwas klebrig werdende 
Substanz gewonnen, die wenig explosiv ist und von fast allen orga- 
nischen Lésungsmitteln mit Ausnabme von Benzol und Hexan leicht 
aufgenommen wird. 

0.1262 g¢ Sbst.: 0.2754 g COs, 0.1004 g H.0. 

CroHi7(OH) Os. Ber. C 59.87, H 8.97. 
Gel. » 59/525 2 8:89; 

H. Neresheimer’) hatte in Chloroform ozonisiert und dabei ein dliges 
Ozonid erhalten, welches ganz verschieden von dem eben beshriebenen war 
und bei der Analyse fast genau auf die Formel Cio Hig O¢ stimmende Werte 
ergab. Es war also jedenfalls 1 Mol. Wasser abgespalten und das dadurch 
entstandene Menthadien weiter ozonisiert worden. 

IV. Citronellol. 5 g Citronellol (Sdp. 112—115° bei 12 mm 
Druck) wurden in 150 ccm Hexan ozonisiert, dabei schied sich ein 
dickfliissiges, farbloses Ol ab, welches wie vorher vom Hexan getrennt 
wurde. Die Menge betrug 6.3 g, aus dem Hexan konnten durch Ein- 
dampfen noch weitere 1.5 g gewonnen werden. Zur Reinigung wurde 
es einmal aus absolutem Ather-Petrolither umgefillt. Leicht léslich 
in Ather, Kssigester, Chloroform, schwerer in Hisessig, Benzol, Al- 
kohol, sehr schwer in Tetrachlorkohlenstoff und Petrolather. Es ex- 
plodiert nicht. 

0.1278 g Sbst.: 0.2750 g COs, 0.1188 g¢ H20. 

Cio Hi9(OH)O3. Ber. C 58.78, H 9 87. 
Gef. » 58.69, » 9.96. 

Himmelmann hatte beim Ozonisieren in Tetrachlorkohlenstoff auf die 
Formel CyoH290¢ genau stimmende Werte erhalten, die ebenfalls darauf hin- 
deuten, daB eine Wasserabspaltung eingetreten war. 


1) Inaug.-Diss., Kiel 1907, S, 34. 
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V. Cholesterin. a) In Tetrachlorkohlenstoff. 2g Cho- 
lesterin wurden in 50 ccm gelist und ozonisiert; die Lésung schied 
nach dem Sattigen auf Zusatz von Petrolither ein feines, weifes, 
mikrokrystallinisches Pulver aus, welches nach dem Trocknen im 
Vakuum folgende Zahlen lieferte: 

0.1254 g Sbst.: 0.3189 g COs, 0.1106 g H20. 

Coz Hag Og. Ber. Cc 69.20, H EOE 
Gef. » 69.20, > 9.86. 
C27 H45(OH)O3. Ber. » 74.59, » 10.68. 

Die Werte stimmen mit den von Diels vor dem Umlésen ge- 
lésen gefundenen iiberein. 

b) In Hexan. 1 g Cholesterin wurde in 80 com Hexan gelést 
und ozonisiert. Hierbei schied sich ein weifes, mikrokrystallinisches 
Pulver aus, welches, ohne weitere Reinigung im Vakuum getrocknet, 
bei der Analyse folgende Werte lieferte: 

0.1278 g Sbst.: 0.8472 g COs, 0.1225 g Hy0. 

Co; Hy5(OH)O3. Ber. C 74.59, H 1068. 
Gef. » 74.09, » 10.79. 

Wir beabsichtigen, dieses Cholesterin-ozonid noch naher zu unter- 

suchen. 


Zur Kenntnis der Kautschuk-ozonide. 
(Bearbeitet von Fr tz Hagedo r 

Wie sich herausgestellt hat, bildet der gereinigte natiirliche Para- 
kautschuk zwei ganz verschiedene Ozonide, je nachdem man ihn 
in Chloroform mit gewaschenem, ca. 8-prozentigem oder starkem, 14- 
prozentigem Ozon bebandelt. 

I. Normales Kautschuk-diozonid, CyoHie Os. Dies ist triiher 
schon genau beschrieben worden, zum Vergleich wurde es nochmals 
mit gewaschenem QOzon hergestellt. 

Kigenschaften wie friher angegeben, dreimal aus Kssigester-Petrol- 
ather umgelallt, dicker, sehr ziher Sirup, léslich in Ather, unléslich in Hexan. 

0.1541 g Sbst.: 0.2798 ¢ COs, 0.0949 g H20. 

CioHigO¢. Ber. C 51.72, H 6.90. 
Gel, » 49°52, > 711: 

Molbestimmung: 26.43 g Kisessig, 0.2886 g Sbst., 0.171 Depression. 

Mol.-Gew. Ber. 232. Gef. 206. 

Il. Kautschuk-dioxozonid, CyoHig Os. Wird der Kautschuk 
mit 14-prozentigem Ozon behandelt, so gewinnt man nach der friiher 
beschriebenen Reinigungsmethode nach dreimaligem Umlésen aus 
Essigester-Petrolather ein dickfliissiges Ol, welches etwas leichter von 
allen Lésungsmitteln als das vorhin beschriebene Diozonid aufgenom- 
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men wird. Sonst ist es diesem aber sehr dbnlich. Bei der Analyse 
erhalt man aber abweichende Werte, die besser auf die Formel Cio HieOs 
stimmen. 

(0.1539 g Sbst.: 0.2643 g COs, 0.0909 g H2O. — 0.1262 g Sbst : 0.2159 g 
CO2, 0.0686 g H20. 

CioHig Os. Ber. C 45.45, H 6.06. 
Gef. » 46.84, 46.66, » 6.61, 6.08. 

Bei der Spaltung mit Wasser verhalten sich die beiden Substanzen 
sehr ahnlich; es wurden molekulare Mengen in 100 ccm Wasser ge- 
kocht und auf ihre Spaltungsgeschwindigkeit verglichen?). 

Von 11.6 g Diozonid wurden in einer Viertelstunde zersetzt 
11.15 g, in der zweiten 11.4 g. 

Von 13.2 g Dioxozonid wurden in einer Viertelstunde zersetzt 
12.8 g, in der zweiten 12.9; hieraus ergeben sich fast identische Spal- 
tungskurven. 

Nach dem Erhitzen wurden die NOS bs nach der friiher 
beschriebenen Methode quantitativ bestimmt, hierbei erhielt man aber 
folgende Resultate: 


fir Cio Hit6 Og fur Cro Hie Os 
Lavulinaldehyd . . . . . 40 g | Aldehyd . - 2.82 
Lavulinsaure im V. destilliert 3.0 > | Siure im Vakuum descihece 4.0 » 
Superoxyd und Harz . . . 2.2 » | Superoxyd und Harz 22 
Summa 9.2 g¢ Summa 9.0 ¢ 
MGS wandtas soe ess L1G oo le Ancewandt 1 13.2 g 
Abziiglich Verlust an Sauer- 
stoft durch Bildung yon Al- desgl. 
dehyd usw. 
Dencchnet a sans ee) i OSOu | herechnstxs i ny Us ie Pe ee 
verbleibt Gesamtverlust 1.6 ¢ desgl. 1.9 ¢ 


Der Gesamtverlust ist in beiden Fallen hauptsichlich auf Konto 
des Livulinaldehyds zu setzen, dessen Bestimmung mit Hilfe von 
Phenylhydrazin als Phenyl-methyl-dihydro-pyridazin in verdiinnter 
Lésung nur auf ca. 80%) genau ist. Es sei noch erwihnt, da® der 
kiinstliche Kautschuk ganz dieselben Spaltungskurven und Spaltungs- 
mengen wie der natiirliche liefert. 

Wir behalten uns vor, ausfiihrlicher au! diese Befunde zuriick- 
zukommen. : 


1 Harries und von Splava-Neyman, B. loc. cit. 
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126. Franz Feist: Die Kondensationsprodukte des Chlorals 
mit Saureamiden. 


(Kingegangen am 28. Marz 1912.) 


Aus den seit langem bekannten') Kondensationsprodukten des 
Chlorals mit Séureamiden bezw. Urethanen vom Typus CCl;.CH(OH) 
-NH.CO.X hat Moscheles’), durch Bebandlung mit Aquivalenten 
Mengen Natronlauge und KEssigséureanhydrid oder Benzoylchlorid, 
Anhydro-Verbindungen hergestellt, welche nach seiner Angabe ein 
Molekiil Wasser weniger als die Ausgangsprodukte enthalten. Er be- 
schrieb folgende derartige Verbindungen: 


CClz.CH:N.COOC2H;, Schmp. (nach Moscheles) 143°, 


CCiz.CH:N.CO.H, >» 193°, 
CCl;.CH:N.CO.CHs, » 207°, 
CCls.CH:N.CO.Ce Hs, Zersetzungspunkt 142°, 


Von diesen ist spater das Anhydro-Chloral-urethan am ein- 
gehendsten untersucht worden. Zunichst suchte Hantzsch*) ein Ste- 
reoisomeres desselben zu finden, um auch in dieser K6rpergruppe mit 
Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung das nach der Hantzsch-Werner- 
schen Theorie mégliche Auftreten geometrischer Isomerie zu bestitigen. 
Seine Versuche blieben indessen resultatlos. Spater hat Diels‘) das 
Anhydro-chloralurethan bearbeitet und seine und seiner Mitarbeiter Re- 
sultate in zwei interessanten Abhandlungen niedergelegt. Sie erklarten, 
die Bildung des Anhydro-chloralurethans verlaufe so, dafi aus dem pri- 
maren Kondensationsprodukt mit Essigsiureanhydrid zunachst die 
Acetylverbindung CClz.CH(O.CO CH;).NH.COO C2 H; entstehe, welche 
dann sofort in alkalischer Lésung, unter Natriumacetatbildung, in 
CChk.CH:N.COOC.H; iibergehe. Letztere Formel stiitzte Diels 
durch eine Reihe von Additionsreaktionen an die C:N-Doppelbindung. 
So erhielt er mit Natriumalkoholat die Alkylather der primaren Hy- 
droxylverbindung CClz.CH(O.R).NH.COOC2Hs. Ebenso lieSen sich 
Kalium-malonester und Natriumurethan unter Bildung von 

CCh roreaarn ues Can bezw. (OCk + CHUNE, COO C,Ha)s 
addieren. Alle Produkte wurden durch vollstandige Analyse und Mo- 
lekulargewichtsbestimmung sichergestellt. 


') Bischoff, B. 7, 631 [1874]. 2) Moscheles, B. 24, 1808 [1891]. 

3) Hantzsch, B. 27, 1248 [1894]. 

4) Diels und Seib, B. 42, 4062 [1909]; Diels und Gukassianz, 
B. 43, 3314 [1910]. 
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Nun hatte ich mich, ehe die erste Dielssche Arbeit erschien, 
ebenfalls mit dem Anhydro-chloralurethan beschaftigt und hatte es mit 
leichter Miihe in eine isomere Verbindung umwandeln kénnen. Durch 
liebenswiirdiges Entgegenkommen des Hrn. Diels wurde das Arbeits- 
gebiet zwischen uns derart geteilt, dafi Diels die Additions- bezw. 
Kondensations-Reaktionen des Anhydro-chloralurethans weiter bear- 
beiten solle, wahrend mir das Studium der neu aufgefundenen Iso- 
merieverhadtnisse reserviert blieb. Diese mehrfach durch andere 
Arbeiten unterbrochene Untersuchung ist jetzt zu einem gewissen Ab- 
_ schnitt gelangt und hat unerwartete Resultate ergeben. 

Die Umwandlung des in reinem Zustand bei 149—150° schmel- 
zenden Anhydro-Chloral-urethans in ein bei 164—165° schmel- 
zendes Isomeres lieB ja zunachst die Erwartung berechtigt erscheinen, 
daf jetzt die cis-trans-Isomerie bei dieser Verbindung nachgewiesen 
sei. Nun war es merkwiirdig, daf in der ganzen Literatur nur eine 
einzige, noch dazu unvollstandige} Analyse des Anhydro-chloral- 
urethans — Moscheles bestimmte C, H und N — publiziert ist. 
Auf diese haben sich Hantzsch sowohl als Diels verlassen, weil 
die aus dieser Verbindung dargestellten Umsetzungsprodukte die an- 
genommene formel der Ausgangsverbindung zu stiitzen schienen. Es 
zeigte sich aber, dab die Analyse und die Formel des Anhydro- 
chloralurethans von Moscheles falsch sind, und dafi tberhaupt die 
von Moscheles beschriebenen Verbindungen simtlich nicht die ihnen 
beigelegte Konstitution besitzen. 

Die Anhydrisierung der primaren Kondensationsprodukte des 
Chlorals mit Urethanen oder Siureamiden verlauft nicht unter Ab- 
spaltung eines Molekiils Wasser pro Molekiil und Bildung von 


CC]s.CH:N.CO.X, 


sondern es tritt nur ein halbes Molekiil Wasser aus, d. h. es ent- 
stehen Verbindungen vom Typus 
CCls.CH.NH.CO.X 
se ee 
CCl;.CH.NH.CO.X 
Meine Mitarbeiter und ich haben eine ganze Anzahl solcher An- 
hydroverbindungen teils nachgepriift, teils neu dargestellt und haben 
stets durch Analyse und Molekulargewichtsbestimmung die neue For- 
mel bestiitigt gefunden. Unsere Untersuchungen erstrecken sich bisher 
auf die Anhydroverbindungen der Kondensationsprodukte des Chlo- 
rals mit Methyl-urethan, Athyl-urethan, Isoamyl-urethan, 
Formamid, Acetamid und Benzamid?). 


') Weitere Untersuchungen sind im Gange. 
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Diese Anhydride der prim&ren Kondensationsprodukte, die 
ihbrerseits Alkohol-Charakter haben, sind demnach richtige Ather. In 
Bezug auf Bildung und Verhalten unterscheiden sie sich von den ge- 
w6hnlichen Alkylathern nur graduell, und zwar augenscheinlich aus 
dem Grunde, weil die Hydroxylgruppen der ihnen zugrunde liegenden Al- 
kohole durch die benachbarten negativen Gruppen CCl. und .NH.CO.X 
besonders aktiviert sind. — Sie entstehen nicht ans den primaren Kon- 
densationsprodukten (Alkoholen) nach der Williamsonschen Methode 
mit Schwefelsiure, verbliiffend leicht aber auf dem von Moscheles 
und Diels angewandten Wege mit Natronlauge und Essigsaurean- 
hydrid (oder Benzoylchlorid) in der Kalte aus der intermediir gebil- 
deten Acetyl- resp. Benzoylverbindung des Alkohols!). Wie die ge- 
woéhnlichen Ather sind diese Anhydride neutrale, in Wasser unlisliche, 
in Ather, Alkohol und anderen organischen Solvenzien lésliche, gegen 
Permanganat bestandige Verbindungen. Sie zeichnen sich, wie bekannt, 
durch hervorragendes Krystallisationsvermégen aus. In vacuo sind sie 
gréftenteils unzersetzt destillierbar. Eine Ausnahme macht das An- 
hydro-Chloral-benzamid. — Sowohl das schon von Moscheles 
beschriebene, als ein neugefundenes isomeres, setzen sich beim Erhitzen 
tiber den Schmelzpunkt um in Chloral und Chloral-dibenzamid, 


CCl—CH .NH.CO.C. H; 
tin 
O = CC), CHO — CCl, .CH(NH.CO* Calan 


CCl—CH.NH.CO.CeHs 

Diese Reaktion widerlegt die friihere Konstitutionsformel CCl;.CH 
:N.CO.C.eH;, welche die Bildung von Chloral unerklart lat, und 
liefert den Beweis fiir die Atherformel. — Die analoge Umwand- 
lung des Anhydro-chloralurethans in Chloral-diurethan lief sich 
durch Behandlung mit Phosphorpentachlorid erzielen. 

(+egen Sauren sind die Anhydro-Verbindungen sehr bestandig; so lie 
sich z. B. Anhydro-chloralurethan aus seiner Lésung in rauchender 
Salpetersiure durch Wasser unverandert ausfallen. Auf der anderen 
Seite sind diese Verbindungen sehr alkaliempfindlich, indem sie weit 
leichter als die gewohnlichen Ather zu Alkoholen unter Sprengung der 
Sauerstoftbriicke hydrolysiert werden (durch lingere Kinwirkung iiber- 
schiissigen Alkalis aber total in Chloral und Urethan bezw. deren 


1) In einigen Fallen lieBen sich diese Acetyl- bezw. Benzoyl-Ver- 
bindungen neben der Anhydro-Verbindung aus dem Reaktionsprodukt iso- 
lieren. Sicherlich waren die Zwischenprodukte in geringer Menge in den von 
Moscheles analysierten Anhydro-Verbindungen enthalten und lieferten ihm 
die hdheren Kohlenstoffwerte, die auf die von ihm aulgestellten Formeln 


CClz.CH:N.CO.X paften. 
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weitere Umsetzungsprodukte (CCl; H, H.COOH, NH, COz, R.OH), wie 
bekannt, gespalten werden). So entstehen durch Einwirkung von Na- 
triumalkoholaten, Kaliummalonester, Natriumurethan glatt die von 
Diels und Seib erzeugten monomolekularen »Additionsprodukte«, z. B. 
CCl;.CH.NH.COOR CCl];.CH(OCH;).NH.COOR 
Pe 


OS + as 
CCl;.CH.NH.COOR CCl;.CH(ONa).NH.COOR 


aber stets unter 50°%/) Ausbeute, was nun verstindlich ist. 

Die Anhydro-Verbindungen enthalten zwei gleichartige as ymme- 
trische Koblenstoff-Systeme — wie die Weinsauren —, kénnen 
daher in einer racemischen und einer neutralen Mesoform existieren. 
Dagegen ist die anfangs gesuchte geometrische Isomerie mangels einer 
Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindung ausgeschlossen. Bisher wurde 
Isomerie nur, wie schon angedeutet, beim 

Anhydro-Chloral-(athyl)urethan, Schmp. 163—164° und 149—140° 
und bei 

Anhydro-Chloral-benzamid, Schmp. 199—200° und 137—138° 
beobachtet. Wa&hrend die beiden Isomeren des letzteren recht stabil 
sind, geht die altbekannte niedrig schmelzende Modilikation des 
Anhydro-Chloral-urethans unter gewissen Umstinden sehr leicht 
in die stabilere neugefundene Form iter. Ja es ist unméglich, 
in einem mit Keimen der hochschmelzenden Form infizierten Raume 
die labile Form iiberhaupt wieder darzustellen (s. exper. Teil). Um so 
wunderlicher ist es, dafi die stabile Form von den bisherigen Bear- 
beitern?) des Anhydro-chloralurethans nicht oder nicht haufiger be- 
obachtet worden ist. Bei den tibrigen Anhydro-chloral-Kondensations- 
produkten (mit Methyl- und Isoamyl-urethan, mit Form- und Acet- 
amid), die bisher nur in einer Modilikation aufgefunden wurden, ist 
daher zu vermuten, dafi die andere unbekannte isomere Form sich 
durch allzugroBe Labilitit auszeichnet. 

Die Konfigurationsbestimmung der isomeren Formen labt 
sich leider aut gewéhnlichem Wege nicht durchfiihren. Die Spaltung 
der racemischen Form mit Hilfe der Pasteurschen Methoden ist bei 
bei diesen neutralen und durch Alkali leicht zersetzlichsn Substanzen 
ausgeschlossen. Zum Beweise, daB optische Isomerie von Verbindungen 
mit zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen vorliegt, wurde Chloral 
mit Menthyl-urethan zu CCl;.CH(OH).NH.COOC;oHis kondensiert. 
Ks entstehen hierbei zwei Isomere, die sich durch die asymmetrische 

1) Diels und Seib haben einmal das hochschmelzende Anhydro-chloral- 
urethan beim Verseifen des Acetyl-chloralurethans mit verdinnter Natron- 
lauge erhalten. Sie gaben den Schmp. zu 163° an ohne weiteren Kommentar. 


> SS 
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Lagerung der Gruppen am Kohlenstoffatom der CH(OH)-Gruppe unter- 
scheiden und, da sie nicht Spiegelbilder sind, sich leicht durch Krystal- 
lisation trennen lassen. Die Anhydrisierung beider  Chloral- 
menthylurethane stieB jedoch auf bisher uniiberwindliche Schwierig- 
keiten. Zu erwarten waren im Falle des Gelingens hier nimlich drei 
isomere Anhydroverbindungen, namlich 


+ + ~ 
—C....lMenthyl —C..../-Menthyl —C....l-Menthyl 
Ox Ozer und O< : 
—C....lMenthyl —C....lMenthyl —C....lMenthy] 

— + — 


Diese Versuche sollen mit Anhydroverbindungen aus anderen asym- 
metrischen Urethanen oder Saiureamiden angestellt werden. 


Experimentelles. 


Die Kondensation des Chlorals mit Urethanen oder Saure- 
amiden kann auch ohne Anwendung von Salzsiure als Konden- 
sationsmittel durch Mischen und Stehenlassen, eventuell durch halb- 
stiindiges Erwarmen aul dem Wasserbade bewirkt werden. 


I. Chloral und Athyl-urethan. 


Die Kondensation yon gew6éhnlichem Urethan mit Chloral oder 
auch Chloralhydrat verlauft entsprechend den Angaben von Bischoff, 
Moscheles und Diels und Seib und liefert das Chloral-urethan, 
CCl;.CH(OH).NH.COOC;H;. Schmp. 103°. 

Anhydro-Chloral-urethan. Zur Anhydrisierung wurde Chlo- 
ralurethan in eiskalter, titrierter Natronlauge (1 Aqu.) gelost, dann die 
aquivalente Menge Essigsaureanhydrid zugesetzt, stark umgeschiittelt, 
der entstandene Niederschlag rasch abgesaugt und mit viel Wasser 
gewaschen. Moscheles gab den Schmelzpunkt zu 143° an; Diels 
und Seib machen keine Angabe dartiber. Unsere ersten Dar- 
stellungsversuche ergaben ebenfalls ein Produkt, das bei 143° schmolz. 
Auf der Suche nach einem Isomeren dieses Korpers beobachtete 
ich nun bald, da® wenn man ihn mit ziemlich konzentrierter Salz- 
saure verreibt, einige Zeit stehen l46t, dann in Ather aufnimmt 
und diesen verdunstet, der Schmelzpunkt auf 161—162° gestiegen 
ist (Naheres s. u.). Nachdem nun 6fters diese Umlagerung in die 
isomere Form — denn als solche erwies sich die hochschmelzende 
Verbindung — vorgenommen worden war, gelang es nicht mehr in 
demselben Arbeitsraum, die bekannte, bei 143° schmelzende Form zu 
erhalten, sondern es entstanden entweder Gemische beider oder blof 
die hdherschmelzende Modifikation. Die genauere Angabe einiger 
Versuche mége dies beleuchten: 
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I. Rohprodukt, Schmp. 146— 152°, fraktioniert aus Essigester: 1. 155°, 
2. 159-1619, 8. 143-1559, 4. 145—156°. Erste Fraktion nochmals aus 
Essigester umkrystallisiert,. gab Produkte vom Schmp. 161—162°, 163°, 163°. 
Ebenso Rohprodukt aus Ather krystallisiert: Schmp. 161—163°. —- Roh- 
produkt aus kalt gesittigter Essigesterlisung abdunsten gelassen: Schmp. 
145—156°; dies aus Benzol umgelodst: Schmp. 158°, ebenso aus CCly: Schmp. 
161—168°. 

Il. Rohprodukt, Schmp. 146—152° mit kaltem Ather ausgelaugt. Riick- 
stand Schmp. 157°; Produkt aus der Lisung Schmp. 185—150°. : 

III. Rohprodukt anderer Darstellung Schmp. 146—152°, mit kaltem Ather 
ausgelaugt: Riickstand Schmp. 157°. Lésung: 1. Fraktion 148—154°, 2. Frak- 
tion 156 —159°. 

IV. Darstellung genau nach Diels. Rohprodukt 147—151°. Aus Aceton: 
149—150°, nochmals aus Alkohol: 159—163°, dann aus Aceton: 159 —162°, 
wieder aus Alkohol: 158—160°. — Fraktionierte Krystallisation liefert schlieB- 
lich konstant bei 161—163° schmelzendes Produkt. 

Es erhellt aus diesen Versuchen, daf wahrend des Umkrystallisierens 
allmahlich Isomerisation stattfindet. 

Um unter diesen Umstainden die niedrigschmelzende Form wieder 
zu erhalten, war es notwendig, in einem andern, nicht infizierten 
Arbeitsraum von einem andern Darsteller die Anhydrisierung vornehmen 
zu lassen, und da zeigte sich Folgendes: die niedriger schmelzende 
Verbindung entsteht glatt, wenn bei der Darstellung jede Spur 
Saure ausgeschlossen wird. Man mu also dafiir sorgen, dali 
nach Zusatz des Kssigsaureanhydrids noch schwach alkalische Reak- 
tion besteht. Die Substanz darf auch nicht tiber Schwefelsiure, 
sondern mu tiber Chlorecalcium getrocknet resp. aufbewahrt werden. 
So dargestellt, schmilzt sie auch nach édfterem Umkrystallisieren aus 
reinem Ather oder Essigester konstant bei 149—150°. Spuren von 
Saure fiihren sie in das Isomere (Schmp. 161—162°) iiber; dasselbe 
passiert, wenn die Substanz lingere Zeit neben dem hochschmelzenden 
Isomeren liegt oder wenn sie aus nicht saurefreiem Essigester um- 
krystallisiert wird. 

Wird aber die umgelagerte Substanz (Schmp. 161—162°) aus 
Essigester, der zuvor mit etwas Natronlauge geschiittelt wurde, um- 
gelést, so schmilzt die Substanz dann wieder bei 149—150°. Das 
Alkali hat also Riickumwandlung in die niedere alkalistabilere Modi- 
fikation herbeigefiihrt?), Weniger leicht gelingt sie durch Verreiben 
oder Schiitteln der festen hochschmelzenden Verbindung mit kon- 
zentrierter Natronlauge, die niedriger schmelzende labile Verbindung 
kann dagegen auch durch Schiitteln der &therischen Lésung mit etwas 
Jod oder Schwefelsiure in die stabile Form verwandelt werden. 


') Diese Versuche verdanke ich der Hilfe von Frl. E. Tiedmann, der 
ich hierfir auch hier meinen besten Dank ausspreche. 
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Analysen') und Molekulargewichtsbestimmung widerlegen dice alte 
Formel des Anhydro-Chloral-urethans, CCl;.CH:N.COOC, Hs. 


Ber. C 27.49, H 2.75, Cl 48.74, N 6.31. Mol.-Gew. 218.5. 
sondern ergeben die Atherformel O(CH (CCl3). NH.COO C2 Hs)e. 
Ber. C 26.87, H 3.08, Cl 46.81, N 6.15. Mol.-Gew. 455. 


Verbindung Schmp. 149 — 150°. 


0.1497 g Sbst.: 0.1434 g COs, 0.0515 g H20. — 0.1089 g Sbst.: 0.1055 g 
COs, 0.0391 g HO. — 0.1476 g Sbst.: 0.2795 g AgCl. — 0.1505 g Sbst.: 
8.3 cem N (20°, 7545 mm). — 0.1568 g Sbst. (aus dem hochschmelzenden Iso- 
meren mit NaOH): 0.2966 g AgCl. — 0,1925 g Sbst. (do.): 0.38603 g AgCl. 


— 0.1895 g Shst. (do.): 8.4 cem N (199, 741 mm). 
Gef. C 26.18, 26.42, H 3.82, 3.89, Cl 46.84, 46.80, 46.31, N 6.23, 6.86. 


0.0774 g Sbst., 20.02 g CeHe: 0.050° Depression. — 0.0962 g Sbst., 
17.50 g Benzol: 0.064° Depression. 


Mol.-Gew. Gef. 395.8, 439.3. 


Verbindung Schmp. 163—164°. 

0.1609 g Sbst.: 0.1572 g COs, 0.0452 g H2O. — 0.1446 g Shst.: 0.1424 g 
CO2, 0.0410 g H2O. — 0.1354 g Sbst.: 0.1836 g COs, 0.0402 ¢ H.O. — 
0.1578 g Sbst.: 0.1574 g CO, 0.0422 g H20, 0.0730 g Cl. — 0.2031 g Shst.: 
0.3822 g AgCl. — 0.2024 g Sbst.: 0.8840 g AgCl. — 0.2087 g Sbst.: 0.8950 g 
AgCl. — 0.2159 g Sbst.: 0.4073 g AgCl. — 0.1512 g Sbst.: 0.2862 g AgCl. 
— 0.1978 g Sbst.: 0.3712 g AgCl. — 0.1979 g Sbst.: 0.8744 ¢ AgCl. — 
0.2002 g Shst.: 0.8774 g AgCl. — 0.2011 g Sbst.: 0.3800 g AgCl. — 0.1538 g 
Sbst.: 0.2912 g AgCl?). — 0.1554 g Sbst.: 8.14 ccm N (19°, 759 mm). — 
0.1474 g Sbst.: 8.4 cem N (19°, 754 mm). -— 0.1880 g Sbst.: 10.4 cem N (19°, 
734 mm). 

Gel. C 26.64, 26 86, 27.04, 27.20. 
IED BEER BSS PGE Asie 
Cl 46.26, 46.53, 46 91, 46.80, 46.67, 46.82, 46.41, 46.80, 46.67, 46.75, 46.83. 
N 5.94, 6.49, 6 30. 


Mol.-Gew -Bestimmung: 


gras 0.0456 g: J 0.031°: Mol.-Gew. = 483.4. 
a) kryoskop. in 15.58 g CsHe ) 9 1997 5: 4 0.0619: > = 558.6. 
; 0.1272 g: 4d = 0.046°: Mol.-Gew. = 389. 

ee abe 0.2540 »: 4 = 0.0939; » = 384.9. 
0.1478 >: 4 = 0.0519: > = 441.5. 
in 41.55 g CoHsBrs 0.3006 »: 4 = 0.083°: > = 557.7. 
0.1325 »: 4 = 0.0349; —» = $71.9. 
RET Se SCPIOR Ss 0.2448 >: 14= 0.0619; » = 3830. 


1) Moscheles fand C 27.27, H 3.10, N 6.18. 

2) Die Chlorbestimmungen sind teils nach Pringsheim, teils nach 
Carius, teils nach der Kalk-Methode ausgefihrt. 
63 * 
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Das gegeniiber der alten unges&ttigten Formel im Molekiil mehr 
enthaltene halbe Molektil Wasser 1laBt sich weder in vacuo bei 
90°, noch bei gewdhnlichem Druck bei 110° austreiben. 


Unter 25 mm Druck siedet Anhydro-chloralurethan bei 178° mit 
geringer Zersetzung. Das Destillat schmolz roh bei ca. 135°, nach 
dem Umlésen aus Ather bei 163°. 


Beim Erhitzen der Anhydroverbindung (Schmp. 149—150°) bei 
gewohnlichem Druck bis auf 260° siedet die Masse (von 200° an) 
lebhaft und braunt sich allmahlich, ohne stark nach Chloral zu riechen. 
Nach Umkrystallisieren aus Ligroin schmilzt die Substanz bei 147—148°, 
ist also ganz unverandert. — Anhydro-chloralurethan entfarbt weder 
Soda-Permanganat, noch verbindet es sich mit Brom (in{Hisessiglésung). 
Gegen Sduren ist die Verbindung sehr widerstandsfahig. In verdiinnter 
Salzsaure lést sie sich nicht, auch nicht in konzentrierter. In roter 
rauchender Salpetersiure lést sie sich sofort, dabei schaumt die Masse 
und erwarmt sich. Kiihlt man aber und fallt nach einer halben 
Stunde mit Wasser, so ist jede Zersetzung vermieden. Die weibe 
Fallung (Schmp. roh 130—150°) hat nach einmaligem Umlésen aus 
Essigester den Schmp. 160—161° und unveranderten Stickstoffgehalt. 

0.1462 g Sbst.: 8.9 cem N (22°, 739 mm). 

Gef. N 6.84. Ber. N 6.41. 


Anhydro-chloralurethan (2.27 g) mit fquimolekularer Menge 
(1.04 g) Phosphorpentachlorid gemischt, erwarmt sich gelinde. Nach 
Zusatz einiger Tropfen Phosphoroxychlorid zurZbesseren Lésung wird 
auf dem Wasserbad erwirmt, bis keine Salzsiure entweicht und alles 
gelést ist. Beim Erkalten krystallisieren feine Nidelchen (0.9 g) aus, 
die mit Ather gewaschen und dann aus Ather-Aceton-Gemisch um- 
krystallisiert wurden. Schmp. 172° Die Substanz ist identisch mit 
dem von Diels und Seib  beschriebenen Chloral-diurethan, 
CCls.CH(NH.COOC:Hs)2, das hiermit auf neuem Wege erzielt ist. 

0.2141 g Sbst.: 0.2970 ¢ AgCl. 

CsgHi304NoCls. Ber. Cl 34.66. Gef. Cl 34.30. 


Ich habe Grund anzunehmen, daf die beobachtete Salzsiure-Ent- 
wicklung einer sekundiren Zersetzungsreaktion entstammt und besser 
durch Anwendung tieferer Temperatur verhindert wird. Das Chloral- 
diurethan entsteht aus der Anhydro-Verbindung durch Abspaltung 
von Chloral bezw., bei EKinwirkung von Phosphorpentachlorid, als 
CCl;3.CHCls. 

Diels und Seib beschrieben die Darstellung des Methylathers 


des Chloral-urethans CCl3.CH(OCHs).NH.COO C2H; aus Anhydro- 
chloralurethan. 
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»Wir haben denselben Ather auch aus Chloralurethan (4.7 g), Dimethyl- 
sulfat (2.5 g) ‘und methylalkoholischer Lésung von 0.8 g Natron durch ein- 
stiindiges Erwarmen auf dem Wasserbad und EingieBen in viel Wasser als 
_ sofort erstarrende élige Abscheidung erhalten, die nach We Sp RTS aus 
Ligroin bei 61—65° schmolz«. 


Das Anhydro-chloralurethan selbst reagiert nicht mit Dimethyl- 
sulfat, ebensowenig mit Phenylisocyanat. 


Chloral und Methyl-urethan. 


Chloral-methylurethan, CCl;.CH(OH).NH.COOCH;, wird 
durch Erwirmen von 20 g Chloral mit 10 g carbaminsaurem Methyl 
auf dem Wasserbad quantitativ erhalten. Das Gemisch wird erst 
fliissig und erstarrt nach einiger Zeit zu einem harten Kuchen. Man 
wascht mit Wasser, trocknet und krystallisiert aus Essigester, even- 
tuell mit Petrolather-Zusatz um. Schmp. 125°. 

0.1303 g Sbst.: 0.1031 g COs, 0.0386 g H.0, 0.0621 ¢ Cl. — 0.1511 ¢ 
Sbst.: 8.8 com N (193/,°, 760.8 mm). 

C,H6O3NCls. Ber. C 21.60, H 2.70, Cl 47.79, N 6.30. 
Geky > 2158, > 3.29), > AT.6oy >) 662 


CCl,.CH.NH.COOCH; 
Anhydro-Chloral-methylurethan, 0) ; 
CClz.CH.NH.COOCH; 

11.11 g des vorbeschriebenen Kondensationsproduktes werden in 
18 ccm (3-n. NaOH + 35 cem H20O) in der Kalte gelést, dann 2.55 g 
Essigsdureanhydrid auf einmal zugesetzt und stark geschiittelt. Die 
dicke, weife, krystallinische Fallung wird abgesaugt. Das Filtrat 
reagiert alkalisch und scheidet auf Wasser- und auf Essigsdureanhy- 
drid-Zusatz weitere Niederschlagsmengen ab. Diese »saure Fallung« 
war indessen identisch mit der ersten; es waren keine Isomeren ent- 
standen. Aus hochsiedendem Ligroin krystallisiert die Substanz in 
wolligen, asbestartig verfilzten Nadelchen. Schmp. 173—174°. 

0.1236 & Sbst.: 0.1008 g COs, 0.0308 g HO. — 0.1376 g Sbst.: 0.1154 g 


CO2, 0.0334 ¢ H.O. — 0.1506 g Sbst.: 0.1198 g COs, 0.0394 2 H,0, 
0.0742 g Cl 
C,H, 0O2NCl3 (alte Formel). 
Ber. C 23.50, H 1.96, Cl 52.00, N 6.85. 
Cs Hio 0; N2Cle (neue Formel). 
Ber. C 22.51, H 2.34, Cl 49.81, N 6.51. 


Get, > 2224, 22:87, 21:69, » 2.76, 2:69, 2.90; » 49.27, » — . 
Mol.-Gew.-Bestimmung: 3171 g CHCl;; 0.1505 g Sbst.: 0.052% Erhé- 
hung. — 0.3580 g Sbst.: 0.112° Erhéhung. — 0.5805 g Sbst.: 0.184° Er- 


hohung. 
A Mol.-Gew. Ber. 426.4. Gef. 334, 368.9, 364.1. 


(Die zuriickgewonnene Substanz schmolz bei 176°.) 
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Umlagerungsversuche: Frisch bereitete Anhydro-Verbindung wurde, 
mit starker Salzsiure verrieben, tber Nacht stehen gelassen, dann in Ather 
aufgenommen. Schmp. 176—180°. Sie wurde dann in vacuo destilliert, wo- 
bei sie unter 18 mm Druck bei 222° unzersetzt ibergeht. Das erstarrte De- . 
stillat schmolz ebenfalls bei 176—180°. Wenn tberhaupt, so ist also nur 
eine geringe Isomerisation erfolgt. Analyse des Destillats: 

0.2354 g Sbst.: 0.4710 g AgCl. — 0.1741 g Sbst.: 9.9 com N (19°, 
765 mm). 

Gef. Cl 49.00, N 6.68. 

Beim Erhitzen tiber den Schmelzpunkt bis auf 200° zersetzt sich ein Teil 
der Verbindung unter Abgabe von Chloral und Bildung kohligen Rickstan- 
des; der gréBte Teil erstarrt bei 188° und schmilzt, nach Umlésen aus Li- 
groin, bei 172° (auch gemischt mit nicht erhitzter Substanz), ist also unver- 
andert. 

Durch Behandeln der Anhydro-Verbindung (4 g), gelést in 100 ccm 
Methylalkohol, nach der Methode von Diels mit Natrium (0.75 g), in 
123 cem Methylalkohol gelést, bei ca. 50°, Eingiefien in Wasser und 
Ausathern erhalt man den 


Methylather des Chloral-methylurethans, 
CCls.CH(OCH3).NH.COOCHs, 


in groBen, glanzenden, rechteckigen Krystallplatten mit Zwillings- 
streifung (aus Petrolaéther krystallisiert). Schmp. 67°. 


Chloral und Isoamyl-urethan. 


Chloral-isoamylurethan, CCls.CH(OH).NH.COOC; Hii, aus 
10 g Isoamylurethan und 11.24 g Chloral durch halbstiindiges Erwir- 
men. Die klare Schmelze erstarrt beim Abkiihlen. Umlésen aus 
Ligroin. Schmp. 105—106° 

0.1416 g Sbst.: 0.1806 g COs, 0.0686 g HO, 0.0586 g Cl. — 0.0518 ¢ 
Sbst.: 0.1947 g COs, 0.0720 g H.O0. — 0.1246 g Shst.: 0.1597 g COs, 0.0595 g 
H,0. — 0.2018 g Sbst.: 0.8110 g AgCl. — 0.1708 g Sbst.: 7.6cem N (20°, 
742 mm). — 0.1296 g Sbst.: 6.0 cem N (18.5°, 758 mm). 

Cs Hi4 03 N Cl3. 
Ber. C 34.50, H 5.03, Cl 38.17, N 5.08. 
Gef. » 34.78, 34.98, 84.96, » 5.38, 5.27, 5.34, » 37.85, 38.22, » 5.06,5.31. 

In 30.06 g CHCl; gaben 0.2647 g Sbst.: 0.116° Erhéhung; 0.4895 
Sbst.: 0.217° Erhdhung; 0.6339 g Sbst.: 0.280° Erhéhung. 

Mol.-Gew. Ber. 278.5. Gef. 277.8, 274.6, 275.6. 


o 
Ss 


Anhydro-Chloral-isoamylurethan aus der vorigen Verbin- 
dung (10 g) mit 2 Mol.-Gew. Natronlauge und 1 Mol.-Gew. Essigsaure- 
anhydrid. Das ausfallende Ol wird in Ather aulgenommen, der Ather- 
riickstand in Petrolather gelést und die Liésung in vacuo verdunstet. 
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Ks hinterbleibt éliges, yon Nadeln durchsetztes Magma. Die abge- 
preBten, aus Petrolither umkrystallisierten Nadeln schmelzen bei 81°. 
Die Glige Mutterlauge liefert meist erst nach Monaten weitere Kry- 
stallisationen. Isomere waren nicht faGBbar. 


0.1276 g Sbst.: 0.1671 g COs, 0.0569 g HO, 0.0502 g Cl. — 0.1383 2 
Sbst.: 6.6 cem N (20°, 760 mm). 
CCl;.CH:N.COOC; Hi, (alte Formel). 
Ber. C 36.89, H 4.61, Cl 40.81, N 5.38. 
O[CH(CCls). NH.COOC; Hi], (neue Formel). 
Ber. C 35.66, H 4.88, Cl 39.45, N 5.20. 
Gef. » 35.71, »-4.95, » 39.84, » 5.46. 


Mol.-Gew.-Bestimmung in 37.4 g¢ CHCl: 0.2195 g Sbst.: 0.052° Erhé- 
hung. — 0.3607 g Sbst.: 0.0879 Erhéhung. — 0.5147 g Sbst.: 0.123° Er- 


hohbune. 
: Mol.-Gew. Ber. 589. Gef. 413.0, 405.7, 409.5. 


Chloral und Menthyl-urethan. 


Die Menthyl-urethan- Darstellung aus Mentholnatrium, Phosgen 
und Ammoniak ist der Firma v. Heyden Nachi. patentiert!), doch 
wird es nicht in den Handel gebracht. 

Das Mentholnatrium stellt man am besten dar, indem etwas mehr als 
die aquivalente Menge Natrium mit Menthol im Wasserstoffstrom auf 170° 
und, wenn die Reaktion trager wird, rasch bis auf 260° erhitzt wird. Bei 
dieser Temperatur erstarrt die Masse schlieBlich. Nach dem Abkihlen bis 
auf ca. 80° riihrt man sie mit Benzol durch, wobei sie sich lést, und filtriert 
unyerandertes Natrium durch Watte ab. Die Mentholnatrium-Lésung wird 
mit Benzol auf das Drei- bis Vierfache verdiinnt und unter Kihlung und 
stetem Umschittelo langsam zu einer (20-prozentigen) Phosgenlésung in 
Toluol zugegeben, so daf auf 20 g Menthol 60 g Phosgen vorhanden sind. 
Nach 1—2 Stunden wird ein kraftiger Ammoniakstrom (Bombe) unter Kih- 
lung eingeleitet bis zur Sattigung. Die Lésung mu8 auch nach einigen Stun- 
den noch stark nach Ammoniak riechen. Der entstandene Niederschlag, be- 
stehend aus Menthol-carbonat, Menthyl-urethan und Salmiak, wird 
abgesaugt, einmal mit wenig Petrolather gewaschen, dann das Ammonium- 
chlorid mit Wasser herausgewaschen und der Riickstand. getrocknet. Dann 
wird er mit Petrolather geschittelt, worin sich das Carbonat lost, wahrend 
das Urethan unldslich ist. Dies wird dann aus Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 165°. Die benzolischen Mutterlaugen des ersten Niederschlages wer- 
im Vakuum eingeengt und die sukzessive abgeschiedenen Krystallisationen 
wie oben verarbeitet. Ausbeute 70—75 g Menthyl-urethan aus 100 g 
Menthol. 

Chloral-menthylurethan. 30 g Menthylurethan, mit 34 g 
Chloral (12/2 Mol.) zwei Stunden (Wasserbad) erwirmt, geben eine 


1) D, R-P. 58129; Friedl. III, 851. 
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klare, beim Erkalten erstarrende Lisung. Das Produkt wird mit 
Wasser von unveraindertem Chloral befreit, getrocknet, aus Benzol 
umkrystallisiert und dann mehrfach aus Acetonlésung mit Wasser 
umgefallt. Schmp. 147—148° Aus den Benzol-Mutterlaugen erhalt 
man ein leichter lésliches, isomeres Chloral-menthylurethan, das 
nach fraktionierter Reinigung aus Chloroform bei 124—125° schmilzt. 

Verbindung Schmp. 147—1489: 0.1500 g Sbst.: 0.2476 g COn, 
0.0855 y H20, 0.0460 g Cl. — 0.1370 g Sbst.: 5.1 cem N (22°, 762 mm). 
CCl;.CH(OH).NH.COOC,oHig. Ber. C 45.06, H 6.35, Cl 30.67, N 4.04. 

Gef. » 45.04, » 6.88, » 30.33, » 4.23. 

Verbindung Schmp. 124—125°: 0.1874 g Sbst.: 0.2272 g COs, 

0.0825 g H20, 0.0424 g Cl. — 0.2107 g Sbst.: 7.4 cem N (17°, 760.6 mm). 
Gef. C 45.10, H 6.72, Cl 30.85, N 4.07. 

Gemischt schmelzen beide Verbindungen bei 124—128°. 

Beide spalten sich bei Vakuumdestillation in die Komponenten 
Chloral (Geruch, Fuchsinreaktion, Silberreduktion) und Menthyl- 
urethan (Schmp. 165°). Die beiden Isomeren lieBen sich weder durch 
Salzsaure, noch durch Jod in einander umwandeln. 

Bisher ist es nicht gelungen, die Chloral-menthylurethane mit 
Sicherheit in Anhydro-Verbindungen tiberzufiihren, da sie sich schwer 
in verdiinnter Natronlauge lésen und, falls diese im Uberschu8 zu- 
gegen ist, leicht in die Komponenten zerfallen. 


Chloral und Formamid’). 


Das unter der Bezeichnung »Chloralamid« als Schlafmittel ver- 
wandte”) Chloral-formamid, CCl;.CH(OH).NH.CO.H, ist quantitativ 
durch langeres Stehenlassen der gemischten Komponenten erhiltlich. 
Schmp. 118° (Schering 115—116°). 

0.1283 g Sbst.: 0.0879 g COs, 0.0305 g H20, 0.0712 g Cl. 

C3;H,O,NCl;. Ber. C 18.70, H 2.07, Cl 55.32. 
Geil > 1815s 2166, 200.0: 

Hieraus wurde auf die gewdhnliche Weise mit Natronlauge und 

Kssigsaiureanhydrid das 


Anhydro-Chloral-formamid dargestellt. Das Rohprodukt wird 
durch Ather von einem Nebenprodukt befreit, dann aus Benzol oder 
Kssigester umkrystallisiert. Rein schmilzt es bei 194.5—195° (Mo- 
scheles 193°). 


1) Dies Kapitel wird eben von Hrn. cand. Nissen eingehender bear- 
beitet. Hier seien nur wenige, hierher gehédrige Resultate vorweggenommen. 

*) Moscheles, B. 24, 1803 [1891]; Chem. Fabrik Schering D. R.-P. 
50586; Friedl. II, 324. 
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0.1104 ¢ Sbst.: 0.0780 g CO2, 0.0195 g H20, 0.0638 g Cl. — 0.1766. ¢ 
Sbst.: 0.1287 ¢g COz, 0.0318 g H20, 0.1013 g Cl. — 0.1268 g Sbst.: 0.0925 ¢g 
COs, 0.0231 g HO, 0.0720 g Cl. 

CCl;.CH:N.COH (alte Formel) »). 


Ber. C 20.66, H 1.15, Cl 60 96, N 803. 
O[CH(CCl3).NH.COH], (neue Formel). 
Ber. C 19.65, 18E W534, CIPO Ke N 7.54. 


Gef.. >» 19.27. 19.88, 19.97, » 1.98, 2.02,2.05, » 57.79, 57.36, 57.01, » —. 
0.1441 g Sbst., 35.6 g CoHy Bro: 0.075° Erhdhung. — In 15.8 g Aceton: 
0.1402 g Sbst.: 0.056° Erhéhung. — 0.2469 g Sbst.: 0.096° Erhéhung. — 
0.8423 g Sbst.: 0.1849 Erhéhung. 
Mol.-Gew. Ber. 336. Gef. 341, 274.4, 278.4, 276.5. 


Aus der Anhydro-Verbindung wurde nach Dielsscher Methode 
der Methylather des Chloral-formamids dargestellt und, aus 
Chloroform umkrystallisiert, in glitzernden Prismen erhalten. Schmp. 
139°. Leicht léslich in Essigester, Chloroform, Aceton; schwer ldslich 
in Petrolather. 

0.1037 g Sbst.: 0.0910 g CO2, 0.0326 g HO, — 0.1806 g Sbst.: 0.1143 g 
CO», 0.0671 g H20, 0.0671 g Cl. 

CClz;.CH(OCH3).NH.COH. Ber. C 23.82, H 2.9, Cl 51.50. 
Gef. » 23.70, 23.87, » 3.6, 3.2, » 51.88. 


In geringer Ausbeute entsteht der Ather aus Chloral-formamid und 
Dimethylsulfat. 


Chloral und Acetamid. 


Aus dem bekannten Chloral-acetamid?), dessen Schmelzpunkt wir wie 
Jacobsen zu 158—159° fanden (Schiff, Wallach 156°), wird in alkalischer 
Lésung mittels Essigsiureanhydrid, so da die alkalische Reaktion bis zum 
Schlu8 erhalten bleibt, nur ein Anhydro-Chloral-acetamid erhalten. 
Moscheles3) gab fir dieses den Schmp. 207° an, wihrend ich das sukzessive 
aus Benzol und Essigester gereinigte Produkt in Nidelchen vom konstanten 
Schmp. 212—213° erhielt. Es sublimiert bei 120° in Nadelchen, die wiederum 
bei derselben Temperatur schmolzen. Zur Analyse wurde die Substanz bei 
120° getrocknet*). ; 

0.1445 g, Sbst.: 0.1268 g COs, 0.0366 g H20. — 0.1450 g Sbst.: 0.1272 g 
COs, 0.0383 g H20. — 0.1900 g Sbst.: 0.1715 g COs, 0.0505 g H,0. — 
0.1485 g Sbst.: 0.1806 g COs, 0.0380 g H20, 0.0774 g Cl. — 0.2077 g Sbst.: 
0.45038 g AgCl. 


1) Moscheles fand: C 20.52, H 1.91, N 7.80. 

2?) R. Schiff, B. 10, 168 [1877]; Jacobsen, A. 157, 245; Wallach, 
B. 5, 251 [1872]. 

3) B. 24, 1803 [1891]. 

4) Moscheles fand C 25.57, H 2.61, N 7.14. 
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CCl3.CH:N.COCHsz (alte Formel). 


Ber. G 25.50, Eze Cl 56.42, N 7.48. 
O[CH(CCl3). NH.COCH3]2 (neue Formel). 
Ber. C 24.34, He2%53; Cl 53.85. 


Gef. » 28.98, 23.92, 24.61, 24.82, » 2.81, 2.93, 2.97, 2.94, » 53.93, 53.60. 


0.1345 g Sbst. in 20.2 g Eisessig: 0.070° Depression. — 0.2625 g Sbst. in 
20.2 g Kisessig, 0.130° Depression. 
Mol.-Gew. Ber. 395. Gef. 370.9, 389.8. 
Auf 230° erhitzt, zerfallt die Verbindung; Geruch nach Chloral und 
Essigsaure. 


Chloral-acetamid-Methylather, CCl;.CH(OCHs).NH.CO.CHs3. 
3 g Chloral-acetamid wurden mit 0.8 g NaOH, in wenig Methylalkohol 
geldst, und 2.5 g Dimethylsulfat 1/2 Stunde auf dem Wasserbade unter Riick- 
fluB erwarmt, dann der Methylalkohol verjagt und die erkaltete Masse in 
Wasser gegossen. Der krystallinisch abgeschiedene Methylather schmolz, aus 
Ligroin krystallisiert, bei 120°. 
0.1750 g Sbst.: 0.1790 g COz, 0.0640 g HO. — 0.2050 g Shst.: 0.3985 g 
Ag Cl. 
Cs; Hg O2NCl3. Ber. C 27.24, H 3.68, Cl 48.23. 
Gef. » 27.89, » 4.06, » 47.71. 


Mol.-Gew. 0.1780 ¢ Sbst. 2 . x 0.200° Depression. 
0.9534 » in 19.99 g Benzol 0.2809 P 


Mol.-Gew. Ber. 220.2. Gef. 222.2, 226.2. 
Derselbe Ather wurde auch aus der Anhydro-Verbindung nach Diels 
dargestellt. 


Chloral und Benzamid. 


Gleiche Molekiile Chloral und Benzamid, ohne Kondensationsmittel 
erwarmt, lésen sich klar auf, und dann erstarrt die Masse plétzlich 
zu Chloral-benzamid, Schmp. 150°'). 

0.1475 g Sbst.: 0.2199 g COs, 0.0419 g H20, 0.0585 g Cl. 

CyHs92.NCl3. Ber. C 40.22, H 2.98, Cl 39 66. 
Gel. » 40.66, » 3.15, » 39.66. 

Bei der Anhydrisierung dieser Substanz entstanden je nach 
dem angewandten Verfahren verschiedene Produkte. Moscheles?) 
erhielt mit Benzoylchlorid und Natronlauge ein »Anhydroprodukte, 
das sich bei 142° zersetzte, dem er die Formel CCl;.CH:N.CO.C.H; 
gab (gef. C 42.88, H 2.53, N 5.17. Ber. C 43.11, H 2.35, N 5.58). 


) Wallach, B. 5, 255 [1872]; Pinner und Klein, B. 11, 10 [1878]; 
Jacobsen, A. 157, 245. 
2) B. 24, 1804 [1891]. 


959 


Dies Produkt war sicherlich ein Gemisch. Tatsiichlich bilden sich 
zwei isomere Anhydro-Verbindungen, die eine bei 199 —200°, 
die-andere bei 137—138° (ohne Aufschiumen) schmelzend. Ersteres 
ist am leichtesten rein isolierbar, um so merkwiirdiger ist es, daB 
diese Modifikation bisher tibersehen wurde. 


Anfanglich anhydrisierten wir mit Natronlauge und Essigsaure- 
anhydrid und krystallisierten die Fallung zuerst aus Alkohol, dann 
aus Essigester oder aus Aceton und Ather um. Dabei isolierten wir 
aus dem Gemenge zunichst die hochschmelzende Anhydro- 
Verbindung (Schmp. 199—200°) und eine bei 143—144° schmel- 
zende Verbindung, welche sich mit dem zum Vergleich neu darge- 
stellten Athylather des Chloral-benzamids, CCls.CH(OC,Hs). 
NH.CO.C¢Hs (s. d.), identifizieren lieB. Dieser Ather ist jedenfalls 
durch Einwirkung des als Krystallisationsmittel verwandten Alkohols 
auf die Anhydro-Verbindung oder unverandertes Chloral-benzamid 
entstanden. 

Arbeitete man das Rohanhydrid, ganz obne Alkohoi zu benutzen, 
auf und krystallisierte nur aus Ather und Aceton um, so konnte, 
neben dem Anhydroprodukt (199—200°) die Acetyl-Verbindung 
des Chloral-benzamids, CCl;.CH(O.COCH;).NH.CO.CsH;,Schmp. 
151° (s. d.), gefaBt werden, welche in geringerer Menge auch bei den 
ersten Versuchen (s. oben) beobachtet wurde. Die Acetylverbindung 
ist ja, nach Diels’ Auffassung, jeweils das Zwischenprodukt bei der 
Entstehung der Anbydro-Verbindung bei Anwendung von Kssigsiure- 
anhydrid. 

Die Behauptung von Moscheles, es existiere ein Anhydro- 
chloralbenzamid vom Zersetzungspunkt 142°, spornte indessen dazu 
an, in den niedrig schmelzenden Anteilen des rohen Anhydro-Produktes 
nach diesem Isomeren zu suchen. Um die Bildung des Athyl- und 
Acetylaithers des Chloral-benzamids auszuschliehen, wurde die Anhy- 
drisierung des primaren Kondensationsproduktes mit Natronlauge und 
Benzoylchlorid — wie Moscheles es getan — vorgenommen und bei 
der Reinigung Alkohol streng ausgeschlossen: 4 g Chloral-benzamid 
wurden in verdiinnter Natronlauge (enthaltend 5 g NaOH) gelést und 
mit 0.9 g Benzoylchlorid, mit der 2—4-fachen Menge Ather verdiinnt, 
bei 0° ca. 13/2 Stunden geschiittelt. Die Fallung wurde erst mit 
Wasser gewaschen, dann getrocknet und mit Petrolather gewaschen. 
Das erzielte Produkt ist ein kompliziertes Gemenge, aus dem durch 
relative Schwerléslichkeit in Ather eine Quautitit des hochschmelzen- 
den Anhydro-chloralbenzamids abgetrennt werden kann. Der Hauptteil 
wurde durch langwieriges fraktioniertes Auflésen und Umkrystallisieren 
aus kaltem Ather und, nachdem mit diesem Mittel keine weitere 
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Trennung erzielt werden kann, dann aus Schwefelkohlenstoff aufge- — 


arbeitet '). Dabei wurden isoliert: 

1. das gesuchte isomere Anhydro-Chloral-benzamid, das 
aber bei 138° (ohne Zersetzung!) schmilzt. 

2. Benzoyl-Chloral-benzamid, CCl.CH(O.COC.H;).NH. 
CO.CeHa, Schmp. 168°. 

3. ein bei 118—120° schmelzender Stoff in geringer Menge (un- 
reines Benzamid?). 

Im Folgenden seien die einzelnen Produkte besprochen. 


CCl. CH.NH.CO.CeHs 
Anhydro-Chloral-benzamid, Soe) 


ae a . 
CCls.CH.NH.CO.C.Hs 


Hochschmelzende (stabile) Form, Schmp. 199—200°. 


0.1556 g Sbst.: 0.2387 g COs, 0.0446 g H,0. — 0.1560 g Sbst.: 0.2382 g 
COs, 0.0452 g H2O. — 0.2019 g Sbst.: 0.8310 g AgCl. — 0.1537 g Sbst.: 
0.2509 g AgCl. — 0.1499 g Sbst.: 7.0 cem N (21°, 767 mm). — 0.1517 ¢ 
Sbst.: 7.2 cem N (21°, 767 mm). 


CCl;.CH:N.CO.Cc6Hs (alte Formel). 


Ber. C 43.11, H 2.39, Cl 42.51, IN@D-00: 
Obige neue Formel: 
Ber. C 41.61, AUD vig mm, SY yee » 5.39. 


Gef. > 41.84, 41.64, » 3.18, 3.22, » 40.56, 40:88, » 5.84, 5.48. 
Mol.-Gew.-Best.: In 33.92 g C,H Bro: 0.1437 g Sbst.: 0.052° Erhéhung. 
— 0.2311 g Sbst.: 0.084° Erhéhung. — 0.8194 g Sbst.: 0.110° Erhéhung. 
Mol.-Gew. Ber. 519. Gef. 514.9, 512.6, 541. 


Niedrigschmelzende (labile) Form, Schmp. 137—138°. 


0.1481 g Sbst.: 0.2276 g COs, 0.0345 g H30. — 0.2397 g Sbst.: 0.3932 ¢ 
AgCl. — 0.2497 g Sbst.: 0.4116 g AgCl. — 0.1577 g Sbst.: 7.5 com N 
(18.5°, 758 mm). 

2 Gef. C 41-91, H 2.59, Cl 40:58, 40.78, N 5.47. 

Mol.-Gew.-Best.: In 25,08 g Hisessig: 0.1820 g Sbst.: 0.070° Depression. 
— 0.2944 g Sbst.: 0.122° Depression. 

Mol.-Gew. Gef. 404.8, 375.2. 

Die labile Form lat sich schwieriger, als dies bei der entspre- 
chenden Modifikation des Anhydro-Chloral-urethans méglich ist, in die 
hochschmelzende isomere iiberfiihren. Einmal gelang es glatt, 
durch Verreiben mit verdiinnter Salzsiure und Aufnehmen in Ather 
den Schmelzpunkt von 142° auf 197° zu erhéhen. Die ganz reine 


1) Moscheles’ Produkt war sicherlich cin solches Gemenge. Probeana- 


lysen von bei 142° schmelzenden Fraktionen gaben den seinen naheliegende 
Werte. 
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Substanz (Schmp. 138°), die wohl keine Spur des hochschmelzenden 
Isomeren enthielt, lief sich nur allmahlich und nicht total umlagern. 
Durch Behandeln mit konzentrierter Salzsiure stieg der Schmelzpunkt 
zunachst bloB auf ca. 150°, nachfolgende Einwirkung von Jod in 
Atherlésung erhdbte ihn auf 165° 

Im Vakuum von 40 mm destilliert das bei 138° schmelzende 
Anhydro-Produkt nicht iiber, sondern zersetzt sich unter lebhaftem 
Aufschaumen (Abspaltung yon Chloral). Der erstarrte Riickstand 
wurde sukzessive mit Ather, Essigester und Alkohol ausgekocht und 
aus diesen Lésungsmitteln als einziges Produkt 


Chloral-dibenzamid, CCl;.CH(NH.COC¢Hs;)2, Schmp. 272°, 


erhalten. Auch schon bei langerem Erhitzen im Trockenschrank auf 
105° geht diese Umwandlung vor sich, und man bekommt ein Subli- 
mat dieses Chloral-dibenzamids. Dieselbe Verbindung entsteht auch 
durch Erhitzen der hochschmelzenden Anhydro-Verbindung (Schmp. 
200°) iiber den Schmelzpunkt. Aus Alkohol oder Aceton krystalli- 
siert sie in weifen verfilzten Nadeln. — Auf die Bedeutung dieser 
Reaktion als Stiitze der Anhydridiormel der Anhydro-Verbindurgen ist 
bereits einleitend hingewiesen worden. 

0.1154 g Sbst.: 0.2195 g COz, 0.0405 g H2O, 0.0335 g Cl. — 0.1103 g 
Sbst.: 7.1 com N (19°, 752 mm). 

Ci¢Hi302 NoCl3. Ber. C 51.71, H 8.50, Cl 28.61, N 7.54. 
Gefen ole Sige> O-09,8 > 20.00, >) ie29: 

Mol.-Gew.-Best.: In 47.86 g C.H4Bro: 0.1545 g Sbst.: 0.070° Erhéhung. 

— 0.2685 g¢ Sbst.: 0.1159 Erhéhung. — 0.3568 g Sbst.: 0.1609 Erhéhung. 
Mol.-Gew. Ber. 371.5. Gel. 291.4, 308.5, 294.4. 

Chloral-benzamid-Methylather, CCl; .CH(OCH;). NH.CO.C.H;. 
a) aus der Anhydro-Verbindung (3 g) mit Natrium (0.2 g) in (150 ecm) Methyl- 
alkohol bei 50°; fallt beim EingieBen in Wasser sofort test aus. Der Rest 
wird durch Kochsalz ausgesalzen. Ausbeute ca, 2 g. Feine Nadeln (aus 
Ligroin). Schmp. 105—106°.  Destilliert bei 22 mm Druck unzersetzt bei 
ca. 200°. 

b) aus Chloral-benzamid (5 g) mit Dimethylsulfat (2.35) und Natronlange 
(0.75 g); in Methylalkohol iiber Nacht stehen lassen, dann in vacuo zur 
Trockne dunsten; Riickstand mit absolutem Ather ausgezogen. Ungelést 
bleibt Benzamid (Schmp. 127°); aus der Atherlésung erhalt man neben 
etwas Benzamid den Methylather nach lingerem Umkrystallisieren rein yom 
Schmp. 105°. 

Chloral-benzamid-Athylather, CCl3.CH (OC2H;).NH.CO.CeH;, aus 
der Anhydro-Verbindung, nach Diels’ Methode bereitet, hat den Schmp. 
144—145° und ist identisch mit dem als Nebenprodukt bei der Anhydrisie- 
rung gefundenen Stoff. 
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0.1573 g Sbst.: 0.2546 g COs, 0.0637 g H,0. — 0.1537 g Shst.: 0.2506 g 
C02, 0.0529 g H,0. — 0.1353 ¢ Sbst.: 0.2196 g COs, 0.0586 g H,0. — 
0.1492 g Sbst.: 0.2157.¢ AgCl. — 0.1560 g Shbst.: 0.2276 g AgCl. — 


0.1536 g Sbst.: 6.5 com N (19.5°, 777 mm). 
C11 Hie O2 N Cls. 
Ber. C 44.56, H 4.05, Cl 35.85, N 4.72. 
Gef. » 44.14, 44.46, 44.26, » 4.49, 3.82, 481, » 35.77, 36.09, » 5.038, 4.94. 


Die Verbindung ist unldslich in verdinntem Alkali. Bei langerem Er- 
hitzen (115°) sublimiert sie unverindert, und im Vakuum (15 mm) siedet sie 
bei ca. 210° fast unzersetzt. 

Acetyl-Chloral-benzamid, CCl;.CH(O.COCH;).NH.CO.C, Hs 
(Nebenprodukt der Anhydrisierung mit Essigsiureanhydrid), glitzernde Kry- 
stallchen (aus Ligroin). Schmp. 151°, leicht ldslich in Ather, Aceton usw. 
Destilliert bei 25 mm Druck bei 163—165°. 

0.1852 g Sbst.: 02111 g COs, 0.0452 g H20, 00465 g Cl. — 0.1744 g 
Sbst.: 6.9 cem N (20°, 745 mm). 

Ci;Hi003;NCl3. Ber. C 42.55, H 3.22, Cl 34.23, N 4.51. 
Get. » 42.58, » 3.71, > 34.39) > 4.44" 

Mol.-Gew.-Best.: In 31.06 g CHCl: 0.1923 g Sbst.: 0.080° Erhéhung. — 

0.3863 g@ Sbst.: 0.172° Erhéhung. — 0.5869 g Sbst.: 0.259 Erhéhung. 
Mol.-Gew. Ber. 810.5. Gef. 283.2, 265.1, 276.6. 

Benzoyl-Chloral-benzamid, CCl;.CH(O.CO.CsH;).NH.CO.C¢Hs, 
als Nebenprodukt bei der Anhydrisierung mit Benzoylchlorid erhalten. Atlas- 
glanzende, verfilzte Nadeln (aus Schwefelkohlenstof!). Schmp. 168°. 

0.1515 g Sbst.: 0.2841 g COs, 0.0453 g H2O, 0.0434 g Cl. — 0.1463 ¢ 
Sbst.: 5.1 cem N (18.5°, 761 mm). 

Cig Hig O3NCl3. Ber. C 51.54, H 3.22, Cl 28.59, N 3.75. 
Gef. » 51.14, » 3.82, » 28.64, » 4.03. 


An diesen im Laufe der letzten 3 Jahre angestellten, mehrfach 
unterbrochenen Versuchsreihen beteiligten sich zu verschiedenen Zeiten 
als meine Privatassistenten die HHrno. Dr. Dr. Miller, Leskien, 
Neresheimer, Hesse und Bergell, welchen ich fir ihre Hilfe 
besten Dank sage. 


Kiel, Chem. Inst. der Universitiit. 
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127. K. Auwers: 
Uber die Absorptions- und die Refraktionsmethode. 


(Eingegangen am 18. Marz 1912.) 


Die beiden soeben') erschienenen Arbeiten von Hantzsch tiber 
das in der Uberschrift genannte Thema veranlassen mich zu den fol- 
genden Bemerkungen. 

1. Hr. Hantzsch teilt in seiner ersten Arbeit mit, daB sich mit Hilfe 
der Absorptionsspektren auferst geringe Unterschiede- im Reinheitsgrad 
verschiedener Fraktionen von Terpen-Praparaten nachweisen lassen. Im 
Anschla8 daran wirft Hr. Hantzsch (S. 558) mir vor, daB® ich bei meinen 
spektrochemischen Untersuchungen tiber Terpene die Verinderungen, die 
diese Kérper bei der Destillation unter gewéhnlichem Druck erleiden, mit 
Stillschweigen iibergehe, und die sehr bekannte Zersetzlichkeit der Terpene 
nicht geniigend beriicksichtigt habe. 

Aus den spektrochemischen Arbeiten von mir und meinen Mitarbeitern 
geht, glaube ich, zur Geniige heryor, daf wir uns stets nach Méglichkeit be- 
miht haben, reine Priparate zu gewinonen, und in allen erforderlichen Fallen 
auch die Destillation im Vakuum tiber Natrium mit oder ohne indifferenten 
Gasstrom angewandt haben. Bei den Terpenen war dies nicht nétig, denn 
Hr. Hantzsch iberschatzt die Zersetzlickkeit dieser Verbindungen. Durch 
mehrmalige Destillation unter gewohnlichem oder vermindertem Druck erhalt 
man Praparate von gleichen Higenschaften, die sich bei weiteren Destillationen 
nicht mehr verandern, soweit man dies mit den bisher gebrauchlichen 
Hilfsmitteln feststellen kann. Insbesondere stimmen die Dichten und Brechungs- 
indices und demnackh auch die spektrochemischen Konstanten der verschiedenen 
Praparate stets innerhalb der zulissigen Versuchsfehler, in der Regel sogar 
sehr gut, iberein. 

DaB die Kohlenwasserstoffe der Terpen-Reihe bei der gewéhn- 
lichen Destillation nicht in merklicher Weise verandert werden, diirfte 
tiberdies schon daraus hervorgehen, dai der beste Kenner dieses Gebietes, 
Wallach, bei diesen Kérpern fast ausschlieBlich diese Art der Destillation 
and nur in Ausnahmefallen die Vakuumdestillation anwendet. 

Das Gleiche beweisen noch weit schirfer die calorimetrischen Be- 
stimmungen meines Kollegen W. A. Roth. Beispielsweise wichen die Ver- 
brennungswarmen dreier Praparate Limonen*) die samtlich in gewdhn- 
licher Weise destilliert worden waren, nur um 1—2°/o9 von einander ab, 
wahrend bei partieller Oxydation oder Polymerisation schwankende und vor 
allem zu niedrige Werte gefunden worden waren. 

Der erwihnte Vorwurf von Hrn. Hantzsch ist daher ungerechtfertigt. 

Dagegen trifft seine Vermutung, daBb die Refraktionsmethode viel un- 
empfindlicher als die Absorptionsmethode sei, vollkommen zu. Dies hatte 
Hr. Hantzsch aber schon aus meinen friheren Arbeiten ncetnehmen kénnen, 


1) B, 45, 553, 559 [1912]. *) A. 885, 106 [1911]. 
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in denen ich bei jeder passenden Gelegenheit betont habe, daf die spektro- 
chemische Untersuchung niemals die absolute Reinheit eines Praparats ver- 
biirgen kann. So schrieb ich z. B. nach einer Besprechung der spektroche- 


mischen Konstanten von Kohlenwasserstoffen der Formel ( \- ORR: 
CH; 

»Wie weit unsere Kohlenwasserstoffe einheitlich sind, bleibt, wie stets 
bei derartigen Substanzen, eine offene Frage, die sich mit unseren heutigen 
Hilfsmitteln nicht streng beantworten lift !).« 

Und kiirzlich: »Freilich ist dabei, wie stets, die Einschrankung zu machen, 
da etwa vorhandene geringe Mengen isomerer Stoffe spektrochemisch nicht 
erkannt werden kénnen”).« 

2. Auf Grund der absorptiometrischen Untersuchung 
einiger Terpene sagt Hr. Hantzsch, dai die Absorptionsmethode 
gegeniiber der Refraktionsmethode viele Vorziige besitze. Angefiihrt 
werden als solche: gréBere Einfachheit und Anschaulichkeit, sowie 
groBere Empfindlichkeit. 

Was den ersten Punkt betriffit, so wird bei der Beurteilung, welche 
Methode einfacher ist, sehr der Umstand mitsprechen, auf welches 
Verfahren der Beobachter besser eingeiibt ist. Die Bestimmung der 
Dichte und der vier Brechungsindices, sowie die Berechnung der Mol- 
Refraktion und -Dispersion aus diesen Daten, die durch das Roth- 
Eisenlohrsche Hilfsbuch auferordentlich erleichtert ist, erfordern im 
ganzen an Zeit je nach der Gewandtheit und Ubung des Beobachters 
1/,—3/, Stunden, wenn, wie in der Regel, die Beobachtungen bei ge- 
wohnlicher Temperatur vorgenommen werden kénnen, und man auf 
derartige Bestimmungen eingerichtet ist. Bei der anderen Methode 
mufi das Absorptionsspektrum photographiert, die Platte entwickelt 
und schlieBlich eine genaue Zeichnung der Kurve angefertigt werden. 
Ich bezweifle daher, ob sich eine absorptiometrische Bestimmung in 
kiirzerer Zeit erledigen lift und einfacher ist. Jedenfalls diirfte 
dieser Punkt bei einem Vergleich beider Methoden keine wesentliche 
Rolle spielen. 

Kine graphische Darstellung ist selbstredend im allgemeinen an- 
schaulicher als eine Zablenreihe. Ob aber im einzelnen Fall aus 
dem Vergleich einer Reihe, oft komplizierter, Kurven oder aus der 
Gegentiberstellung von Zahlen leichter und sicherer Schliisse auf das 
Verhaltnis der untersuchten Kérper gezogen werden kénnen, ist eine 
andere Frage, bei deren Beantwortung Ubung und Gewohnheit wieder 


1) B. 48, 3083 [1910]. 
*) A. 387, 251 [1912]. — Diese Arbeit war Hrn. Hantzsch bei Ab- 
fassung seiner Abhandlung noch nicht bekannt. 
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mitsprechen mégen. Auch auf diesen Punkt darf daher m. E. kein 
groBes Gewicht gelegt werden. 

DaB die Absorptionsmethode in den von Hrn. Hantzsch gege- 
benen Beispielen durch gréfere Empfindlichkeit ausgezeichnet ist, 
unterliegt keinem Zweifel. Indessen wire noch zu ermitteln, wie weit 
dies allgemein zutriflt, wie weit im besonderen Homologe oder Iso- 
mere mit einer verschiedenen Stellung von Alkylen sich regelmaBig 
durch ihre Absorptionsspektren unterscheiden. 

Noch wichtiger aber ist die Frage, wie weit in dieser groReren 
Empfindlichkeit der Methode ein unbedingter Vorzug zu erblicken ist. 
Mit Hilfe der weniger empfindlichen- spektrochemischen Methode kann 
man bekanntlich die Zahl der Doppelbindungen in beliebigen Ter- 
penderivaten ermitteln, viellach endocyclische und semicyclische 
Doppelbindungen unterscheiden und in der Regel auch feststellen, 
ob in einem Molekiil konjugierte Doppelbindungen irgendwelcher 
Art vorkommen oder nicht. Die wenigen Angaben, die bisher in dieser 
Beziehung iiber die Absorptionsmethode vorliegen, machen es wahr- 
scheinlich, da sie die Erkennung jener Konstitutionseigentiim- 
lichkeiten bei weitem nicht in gleicher Scharfe, wenn iiberhaupt, er- 
moéglicht. Denn infolge des starken Einflusses sekundarer Konstitu- 
tionsfaktoren werden die Unterschiede zwischen den Absorptionsspek- 
tren der einzelnen Kérpergruppen verwischt, und an ibre Stelle treten 
allmahliche Uberginge. Tafel Il der Hantzschschen Arbeit laBt dies 
besonders gut erkennen. Daraus folgt aber, dal die wichtige Aufgabe, 
die der Refraktometrie nach dem Urteil aller Terpenforscher bei den 
Konstitutionsbestimmungen auf diesem Gebiete zukommt, zum 
mindesten vorlaufig von der Absorptionsmethode nicht tibernommen, 
geschweige denn besser gelost werden kann. 

Als Beweis fiihre ich nochmals die von Hrn. Hantzsch bei seinen 
Ausfiihrungen leider nicht beriicksichtigte Tatsache an, daf Crymble, 
Stewart, Wright und Rea!) aus dem Absorptionsspektrum des ge- 
woéhnlichen Terpinens folgerten, daf® ihm nicht die Formel I, son- 
dern II: 


Ppa | GA = 
ic cH —\o.Hs H. OH — \CoH 


zukomme, wahrend die chemische wie die spektrochemische Forschung 
in gleich unzweideutiger Weise die erste Formel als richtig erwiesen 
haben. 

Allerdings ist es denkbar, dai die Absorptionsmethode be- 
rufen sein kénnte, auf dem Gebiete der Terpenchemie eine wertvolle 


1) Soc. 99, 1262 (1911). 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 64 
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Erganzung der spektrochemischen Untersuchung zu bilden und ge- 
rade dort helfend einzugreifen, wo diese versagt. Uber die Verteilung 
von Alkylen im Molekiil und iiber die gegenseitige Lage von Doppel- 
bindungen, soweit es sich nicht um den Gegensatz: konjugiert oder 
nicht-konjugiert handelt, vermag die heutige Spektrochemie im allge- 
meinen nichts Sicheres auszusagen. Sollte es sich herausstellen, dab 
die Absorptionsmethode infolge ihrer gréBeren konstitutiven Empfind- 
lichkeit hierzu imstande ist, so wiirde sie eine auferst erwiinschte 
Bereicherung unserer physikalisch-chemischen Hilfsmittel zur Konsti- 
tutionserforschung darstellen. 

Ob Aussicht hierzu vorhanden ist, dariiber lat sich noch nichts 
sagen, denn dazu gehéren erst ausgedehnte systematische Unter- 
suchungen, die hoffentlich von einem der auf dem Gebiete des Ultra- 
violetts tatigen Forscher in nicht zu ferner Zeit ausgefiibrt werden. 
So lange dies nicht geschehenu ist, beschrankt sich die Bedeutung der 
Absorptionsmethode fiir die Chemie der Terpene darauf, da® sie allem 
Anschein nach in vielen Fallen das empfindlichste Mittel ist, um die 
Reinheit einer Substanz festzustellen, wabrend sie tiber deren Kon- 
stitution Abnlich bestimmte Auskunft wie die Refraktometrie 
nicht zu geben vermag. 

3. In der zweiten Arbeit beschaftigt sich Hr. Hantzsch mit der 
Kritik, die ich an seiner absorptiometriscben und refraktometrischen 
Untersuchung des Acetessigesters und dessen Derivate geiibt habe?). 
Ich muf zu meinem Bedauern auf eine gréfere Anzahl von Punkten 
dieser Gegenkritik eingehen, da Hr. Hantzsch eine Reihe von Be- 
hauptungen aufstellt, die einer Berichtigung bediirfen. 

Gleich im Anfang (S. 559) ist Hrn. Hantzsch ein Versehen — das 
im Laufe der Arbeit nochmals (S. 563) wiederkehrt — untergelaufen, durch 
das der Ausgangspunkt unserer Kontroverse ginzlich verschoben wird. 
Hr. Hantzsch schreibt: » Wesentlich ist nur, daB meine nach Auwers »>ver- 
bliffend wirkenden« SchluBtolgerungen tber die geringere Genauigkeit der Re- 
fraktionsmethode vollkommen zu Recht bestehen«, und bemerkt gleichzeitig 
tadelnd, daB ich ein bereits zweimal berichtigtes Versehen seines Mitarbeiters 
dazu benutzt habe, »gewisse, durch die Berichtigung erledigte, also gar 
nicht mehr bestehende Differenzen zwischen den Resultaten der beiden 
optischen Methoden ausfithrlich zu diskutieren« In Wirklichkeit muBte 
ich jene urspriinglichen Dilferenzen besprechen, denn grade sie waren es, 
die Hr. Hantzsch zu einem Vergleich der Absorptions- und der Re- 
fraktionsmethode und zu einer abfalligen Kritik der letzteren veranlaften. 
Dieses ungiinstige Urteil tiber die spektrochemische Methode wurde aber von 
Hrn. Hantzsch bei jenen Berichtigungen nicht zurickgenommen. Ich 
fihre ferner aus meiner Arbeit folgende Satze (S. 8525) an: 


!) B, 44, 3525 [1911]. 
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»Aus diesen Versuchen zieht Hantzsch den SchluB, daB zwischen den 
Ergebnisssen, zu denen er durch Untersuchungen der Absorptionsspektren des 
Acetessigesters und dessen Lisungen gelangt war, und den Resultaten 
der refraktometrischen Methode kein Widerspruch besteht, sondern nur noch 
»geringe Differenzen« verbleiben. Diese werden »der geringeren Genauigkeit 
der refraktometrischen Methode, zur Last gelegt... Jene SchluBfolge- 
rung’) von Hantzsch mufte auf jeden, der den Inhalt der Arbeit genauer 
prifte, verbliffend wirken. Einige Zahlen zum Beweis!« 

Aus diesen Satzen, in Verbindung mit den dann folgenden Beispielen, 
geht m. E. klar und deutlich hervor, daB ich nicht Hrn. Hantzschs An- 
sichten iber die geringere Genauigkeit der refraktometrischen Methode »ver- 
bliffend« gefunden habe, sondern seinen Schlu8 hinsichtlich der »geringen 
Differenzen« in den Ergebnissen der beiden Methoden, Dies tue ich auch 
heute noch und erinnere daran, da® z. B. in Methylalkohol, Brith! fir den 
Acetessigester die der Ketoform entsprechende Molrefraktion gefunden hatte, 
wabrend Hantzsch damals annahm, daB der Ester in diesem Medium zu 
92°) aus Enol bestehen sollte. 

Wenn iibrigens Hr. Hantzsch (S. 563) darin, daB nach seiner damaligen 
Auffassung der homogene Acetessigester »sehr stark enolisiert« sein sollte, 
wahrend sich aus den refraktometrischen Bestimmungen héchstens 8—15%/) 
Enol berechnen, kein »entgegengesetztes Ergebnis« erblickt, so will ich tiber 
diese Ansicht nicht streiten, wenn ich sie auch nicht teilen kann. 

4. Die von mir als falsch bezeichneten Zahlen werden von Hrn. 
Hantzsch aufrecht erhalten, denn sie sollen, wie in ausfihrlichen 
Darlegungen auseinandergesetzt wird, auf einer rationelleren 
Grundlage beruhen und tatsachlich richtiger sein als die 
von mir berechneten Werte. Damit sollen die von mir erhobenen 
Vorwiirfe auf mich zuriickfallen. . 

In Wirklichkeit liegen die Verhialtnisse umgekehrt, denn Hr. 
Hantzsch setzt sich bei seinen Berechnungen willkirlich tiber all- 
gemein anerkannte Grundsitze der Spektrochemie hinweg und 1aft 
sicher festgestellte Tatsachen auBer acht. 

Die Grundlage fiir die Ableitung von Atomretraktionen 
bildet bekanntlich die von Landolt, Briihl und anderen Forschern 
an einem sehr umfangreichen Material festgestellte Regel, da in 
beliebigen homologen Reihen die Molrefraktionen zweier auf ein- 
ander folgender Glieder sich um einen konstanten Betrag unter- 
scheiden, der somit das Refraktionsaquivalent der Gruppe CHz 
darstellt. Dieser Grundwert ist von samtlichen Chemikern, die auf 
diesem Gebiet titig waren, bei allen weiteren spektrochemischen 
Forschungen und Rechnungen als eine konstante Grobe behandelt 
worden; nur hat sich selbstverstindlich der absolute Wert dieser 


1) Im Original nicht gesperrt. 
64* 
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Konstanten mit der wachsenden Genauigkeit der Beobachtungen usw. 
im Lauf der Zeiten etwas gedndert, wie alle physikalischen oder che- 
mischen Konstanten dies tun. Man hat dementsprechend, als es sich 
herausstellte, da die Molrefraktion nicht lediglich eine additive, 
sondern in mindestens dem gleichen Mafe eine konstitutive Grobe 
ist, Abweichungen der gefundenen Molrefraktionen von den be- 
rechneten nicht auf eine Anderung des Refraktionswertes fiir 
CH zuriickgefiihrt, sondern stets in irgendwelchen Besonderheiten 
des Molekiils gesucht und meist auch gefunden, und so sind all- 
mihlich die verschiedenen spektrochemischen Regeln entstanden. 

Hr. Hantzsch dreht die Sache gerade um, indem er in seiner 
letzten Arbeit (S. 560) sagt: 

»Wenn man auf Unstimmigkeiten sté8t, sind far Berechnungen innerhalb 
derselben Kérperklasse die ans eindeutigen, nachstverwandten Stoffen sich 
ergebenden Zahlen« — als Refraktionsaquivalente fir CH, — »zu verwenden«. 

Mit dieser Annahme wechselnder Aquivalente fiir CH» setzt 
sich Hr. Hantzsch in Widerspruch mit dem Grundprinzip der Spek- 
trochemie, und seine Rechnungen sind weder »nach Briihl«') ausge- 
fiihrt, noch prinzipiell richtiger. 

Die Erklarung fiir die scheinbaren und wirklichen Schwierig- 
keiten, die Hr. Hantzsch ausfiihrlich bespricht, liegt darin, dab 
K6érper, die man ihren Formeln nach als homologe zu bezeichnen ge- 
wohnt ist, in ihrem chemischen oder physikalisch-chemischen Verhalten 
oder in beiden nicht selten ganz unerwartete und vorlaufig unerklar- 
liche Verschiedenheiten aufweisen. Besonders haufig findet man 
dies bei Dialkylderivaten, und gerade die Ester der Dimethyl- 
und Diadthyl-acetessigsaure sind typische Beispiele dafiir. Hrn. 
Hantzschs Meinung, da seine Rechnungen richtiger seien, beruht 
aber auf dem Glauben, dafi umgekehrt jene Substanzen »echte Homo- 
loge« und »nachstverwandte Stoffe« seien, und er erklart die gebrauch- 
lichen Refraktionsaquivalente fiir CHy in der Gruppe des Acetessig- 
esters fiir unbrauchbar und unrichtig, weil sich bei ihrer Anwendung 
ergibt, dafi der Dimethylester eine tiber die Theorie um etwa 0.3 
erhohte, der Diathylester dagegen eine hinter der Theorie um etwa 
ebensoviel zuriickbleibende Molretraktion besitzt. 

Das ist gewifS eine auffallende Tatsache, aber sie ist nicht auf- 


fallender als die andere Tatsache, daf sich der Dimethylester wesent- 


lich Jeichter verseifen laBt als der Diathylester, und sicher weniger 
auffallend als die weitere Tatsache, daB der Dimethylester durch 


) Ob die Deutung, die Hr. Hantzsch (S. 860 Anm.) dem Ausdruck 
»nach Briihl« gibt, »natiirlich« ist, d. h. dem allgemeinen Brauch entspricht, 
unterlasse ich zu beurteilen. 


969 


waBriges Ammoniak leicht und quantitativ in das zugehdrige Amid 
verwandelt wird, wahrend das Diathylderivat bei der gleichen Be- 
handlung voéllig unverindert bleibt '). 

Uberdies hat Hr. Hantzsch selber einen weiteren interessanten 
Beweis dafiir erbracht, daB die beiden Ester sich auch physikalisch 
nicht wie gewohnliche Homologe verhalten. Er schreibt nimlich: 

»Denn die oben von mir behandelte refraktometrische Abnormitat zwischen 
Dimethyl- und Diathyl-Ester zeigt sich auch in ihrer Absorption. Die 
Kurven der beiden Homologen sind nicht, wie in normalen Fallen, einander 
parallel und fast identisch, sondern verlaufen getrennt und kreuzen sich sogar.« 

Mit diesen klaren Worten bestiatigt Hr. Hantzsch, daf die 
refraktometrische Anomalie jener Verbindungen nichts mit der 
Art, wie man die Molrefraktionen berechnet, zu tun hat, sondern in 
dem Wesen dieser beiden Korper, die in ihren chemischen und 
physikalischen Eigenschaften so merkwiirdige Verschiedenheiten 
aufweisen, begriindet ist. Um so weniger ist es zu verstehen, dai 
Hr. Hantzsch trotz der von ihm selber erkannten Abnormitiat im Ver- 
halten dieser Ester daran festhalt, dai gerade sie in diesem Falle zur 
Ableitung der »richtigen« und »einzig brauchbaren« Refraktionswerte 
fiir CH, geeignet seien. 

Es ist nach dem Gesagten iiberfliissig, auf die von Hrn. Hantzsch 
angestellten Berechnungen hier im Einzelnen einzugehen; nur sei aul 
den schroffen Widerspruch hingewiesen, der darin liegt, dai Hr. 
Hantzsch als Vorzug seiner Rechenweise hervorhebt, dafi sie zu 
normalen refraktometrischen Beziehungen zwischen dem dimethyl- 
acetessigsauren Methyl] und dem diathyl-acetessigsauren Athy] fiihren, 
wahrend er umgekehrt selber durch die Absorptionsmethode die tat- | 
sachlich vorhandene refraktometrische Abnormitat dieser Kérper 
bestatigt. Auch dai die Abweichungen der von Hrn. Hantzsch 
mit seinen willktirlichen CH2-Werten berechneten Zahlen von den mit 
den normalen Werten erhaltenen nicht »von neuem die Unsicherheit 
des Fundaments der Refraktionsmethode bestitigen« (S. 562), braucht 
kaum erwahnt zu werden”). 


1) H. Meyer, M. 28, 1 [1907]. — Vergl. auch M. 27, 44 [1906]; 
B. 39, 198 [1906], sowie Analyse und Konstitutionsermittlung usw., 2. Aull., 
S. 500 [1909]. 

*) Es sei bei dieser Gelegenheit bemerkt, daf auch bei anderen alky- 
lierten Acetessigestern spektrochemische Eigentimlichkeiten 
beobachtet worden sind, doch ist das bisher vorliegende Material z. T. noch 
nicht gentigend sicher. Daf auch in chemischer Beziehung diese Korper 
immer noch neue Probleme bieten, beweist die jiingste Veréffentlichung von 
Tafel (B. 45, 437 [1912]), in der eine ganz neue Hypothese itber die Konsti- 
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5. Im AnschluB an die Erérterungen tiber die Berechnungsweise bemerkt 
Hr. Hantzsch, daB auch mir Widerspriiche und Unrichtigkeiten bei meiner 
Kritik untergelaufen seien. In dem einzigen Beispiel, das Hr. Hantzsch 
dafir anfihrt, ist mir allerdings ein Versehen begegnet, denn ich habe am 
Schlusse des betreffenden Passus (S. 3527) statt »des Diath yl-acetessigesters « 
»der Dialkyl-acetessigester« geschrieben. Daf ich allein den ersteren meinte, 
ergibt sich aus dem Zusammenhang, da ich nur von der Diathyl-Gruppe 
spreche und nur den Wert, der als Mittcl aus den Beobachtungen am Diathyl- 
acetessigester abgeleitet ist, erdrtere. Im ibrigen gebe ich gern zu, dab es 
zweckmaBig gewesen ware, wenn ich daneben auch auf das abweichende Verhalten 
des Dimethyl-Esters hingewiesen hatte'). Aber dann hatte ich mich aus- 
fahrlicher iber das Verhaltnis der beiden Ester (vergl. oben) verbreiten miissen, 
und dies schien mir an jener Stelle nicht erforderlich, da ich im wesentlichen 
nur darauf hinweisen wollte, da® eine absolute Ubereinstimmung zwischen 
Versuch und Theorie bei spektrochemischen Beobachtungen nicht zu erwarten 
sei. Ubrigens habe ich beim Lesen jenes Abschnittes noch ein weiteres Ver- 
sehen yon mir entdeckt, das hiermit berichtigt werde: auf Z. 17 von oben 
muB es statt »2<CHo« »4><CHo« heiBen. 

6. In seiner friheren Arbeit?) berechnet Hr. Hantzsch die Mol-Re- 
fraktion und -Dispersion des Oxy-crotonsaureesters einmal aus den 
entsprechenden GréSen des Athoxy-crotonsiureesters, ein zweites Mal aus den 
Atomretraktionen, weist auf die Verschiedenheit der beiden Zahlenreihen hin 
und fahrt dann fort: 

»Ferner sei auch auf eine andere®), vorlaufig nicht erklarliche Un- 
stimmigkeit’) aufmerksam gemacht«. 

Daraus mu8 der Leser schliefen, daf auch jene erste Differenz yon Hrn. 
Hantzsch als eine Unstimmigkeit angesehen wird, zumal am Schlu& des 
Abschnittes »die erwahnten Unstimmigkeiten« — andere werden nicht erwahnt — 
»auf die Inkonstanz der Refraktionsaiquivalente im allgemeinen« zurickgefihrt 
werden. 

Auf meinen Hinweis (S. 3526), daB in dem angeliihrten Falle die. ver- 
schiedenen Berechnungsweisen deswegen verschiedene Werte liefern, weil das 
eine Mal der exaltierende Kinflu8 der Konjugation zum Ausdruck komme, das 
andere Mal aber vernachlissigt werde, erklart Hr. Hantzsch jetzt (S. 562, 


tution des Acetessigesters und seiner Alkylderivate autgestellt wird. Rein 
formal wirde die Annahme, dab z. B. die dialkylierten Acetessigester Ge- 
mische von Keto- und Oxyd-Formen seien, eine Erklarung fir manche — 
nicht fiir alle — spektrochemische Beobachtungen an diesen Kérpern bieten. 
Indessen kann dieser Frage erst niher getreten werden, wenn Hr. Tafel 
die beabsichtigte genauere Priifung seiner Hypothese ausgefiihrt hat, was ihm 
hoffentlich bald vergénnt sein wird. 

') Kine besondere Untersuchung tiber das spektrochemische Verhalten von 
Dialkylverbindungen verschiedener Art habe ich schon vor lingerer Zeit 
begonnen, doch ist sie wegen anderer Arbeiten noch nicht weit vorgeschritten. 

*) B. 43, 3065 [1910]. 3) Im Original nicht gesperrt. 
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Anm ), dafi er dies gewuBt und als Kenner spektrochemischer Gesetzmabig- 
keiten jene Differenzen vorausgesehen habe. Dann ist aber nicht zu verstehen, 
warum Hr. Hantzsch diese Differenzen damals als eine Unstimmigkeit hin- 
gestellt hat; jedenfalls mufite seine Darstellung auf Leser, die mit diesen 
spektrochemischen Feinheiten nicht vertraut sind, irrefiihrend wirken und 
unbegriindete Zweifel an der Zuverlassiykeit der refraktometrischen Methode 
erwecken. 

Bemerkt sei noch, daB Hr. Hantzsch in diesem Falle bei seinen Rech- 
nungen die BriihIschen Refraktionsaquivalente fir CHy benutzt hat; er rech- 
net also in derselben Arbeit mit verschiedenen Werten, ohne dies irgendwie 
Kenntlich zu machen. 

Endlich ist noch zu erwahnen, dafs die Berechnung der Mol-Refraktion 
des Oxy-crotonsdureesters aus der des Athoxycrotonsdureesters in der von 
Hrn. Hantzsch angewandten Form an und fir sich unrichtig ist, weil beide 
Korper nicht im Verhaltnis der Homologie zu einander stehen, und bei der 
gewihlten Berechnungsweise der Unterschied der Refraktionsiquivalente von 
O' und OS nicht beriicksichtigt wird '). 

7. Auch die Betrachtungen, die Hr. Hantzsch iiber die Unsicherheit der 
Ableitung von Refraktionsaquivalenten anstellt (S. 562), treffen nicht 
zu; namentlich werden hierbei nicht Stoffe ohne jeden Grund ausgeschaltet, 
wenn auch die Autoren der Kirze halber nicht immer die Grinde angegeben 
haben, die zur AusschlieBung dieser oder jener Bestimmungsreihen gefihrt 
haben. In dem von Hrn. Hantzsch zitierten Beispiel hat Hr. Kisenlohr 
einige — nicht alle — Allylderivate deswegen bei der Berechnung ausge- 
schlossen, weil begriindeter Verdacht bestand, daB die betretfenden Praparate 
nicht frei yon Polymerisationsprodukten waren. Daf Allylderivate nicht etwa, 
wie Hr. Hantzsch zu folgern scheint, refraktometrische Anomalien aufweisen, 
geht aus Bestimmungen hervor, die Moosbrugger und ich kirzlich?) ver- 
dffentlicht haben, denn bei simtlichen, von uns untersuchten Allylverbindungen 
stimmten die gefundenen Mol-Refraktionen und -Dispersionen mit den in iib- 
licher Weise berechneten sehr befriedigend iiberein. 


8. Hr. Hantzsch schlieBt weiter (S. 563) aus der von Will- 
statter festgestellten Tatsache, dab dai Cyclooctatetraen trotz 
seiner konjugierten Doppelbindungen normales Brechungsvermégen be- 
sitzt, daB die von mir betonte »Zuverlissigkeit und Genauigkeit, mit 
der die Refraktionsmethode auch die Anwesenheit von Konjugationen 
usw. anzeigt«, tatsichlich gar nicht vorhanden sei. Hr. Hantzsch 
vergiBt dabei, da’ ich in meinen Arbeiten immer von neuem betont 
habe, dai man die Spektrochemie zur Konstitutionsbestimmung nur 
dann verwenden kann, »wenn alle Faktoren, die im Molekiil einer be- 
stimmten Verbindung deren optisches Verhalten beeinflussen kénnen, 


') Ich habe dies erst beim erneuten Lesen der Hantzschschen Arbeit 


bemerkt. 
2) A. 387, 167 [1912]. 
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bereits durch Untersuchung analog gebauter Substanzen ihrer Wir- 
kung nach hinreichend bekannt geworden sind«; und dal »die Uber- 
tragung von Regeln, die sich bei einer Verbindungsgruppe ergeben 
haben, auf eine Klasse ganz anders gebauter Substanzen ohne vor- 
hergehende experimentelle Priifung nicht statthaft ist’). Und ebenso 
unzweideutig habe ich diesen Standpunkt am Schlusse (S. 3542) meiner 
yon Hrn. Hantzsch kritisierten Arbeit zum Ausdruck gebracht. Ob 
das Cyclooctatetraen, dieser Kérper von ganz neuem, ohne Analogie 
dastehendem Typus, refraktometrische Exaltationen aufweisen wiirde 
oder nicht, lie®B sich ebensowenig im voraus beantworten, wie etwa 
die Frage, ob sich die Substanz in ihrem chemischen Verhalten den 
ungesittigten, hydroaromatischen Verbindungen oder den Benzolderi- 
vaten anschliefen wiirde. 

9. Ich hatte daraut hingewiesen (S. 3537 f.), daB Baly und Desch aus 
dem ultravioletten Spektrum des Athyl-acetessigesters geschlossen 
hatten, diese Substanz sei in Alkohol als reines Keton vorhanden, wahrend 
Hantzsch aus dem gleichen Spektrum folgere, daB ein Keto-Enol-Gemisch 
vorliege. Hr. Hantzsch bemerkt dazu (S. 565), da diese »angeblich« be- 
stehenden Differenzen in der Deutung der Resultate »der mangelnden Kennt- 
nis des Sachverhalts von Auwers« zur Last fallen, denn Baly habe gar 
nicht aus dem Ultraviolettspektrum des Athyl-acetessigesters »geschlossen<, 
dafs dieser Ester in Alkohol als homogenes Keton gelist sei, sondern er habe 
dies »willkiirlich angenommens, aber nicht mit Recht. 

Baly und Desch haben aus ihren spektrochemischen Untersuchungen 
itber tautomere Verbindungen ‘u. a. den Schlu’B gezogen, dai weder reine 
Keto-, noch reine Enol-Formen einen Absorptionsstreifen im Ultraviolett haben, 
sondern nur Keto-Enol-Gemische. Sie fanden in dem Absorptionsspektrum 
jenes Esters »no trace of a band« und folgerten demgema: »These results 
pointed to the fact that the ethyl acetoacetate was entirely of the ketonic form«’). 
Warum dies nach Hrn. Hantzsch kein »Schlu&«, sondern eine »willkirliche 
Annahme« sein soll, vermag ich nicht ecinzuschen; auch verstehe ich nicht, 
warum die Differenzen in der Deutung der Resultate nur »angeblich« bestehen 
sollen. 

10. Ferner wirft mir Hr. Hantzsch vor (S. 565), den Tatbestand be- 
treffead des Natracetessigesters unrichtig dargestellt zu haben. 

Erstens habe ich erwahnt (8. 3538), da’ zur Erklirung der selektiven 
Absorption im Ultraviolett Baly und Desch, Hantzsch nnd endlich Ley 
drei ganz verschiedene Hypothesen aufgestellt haben. An dieser Tatsache 


wird dadurch nichts geiindert, daB Hr. Hantzsch erklart, Balys Hypothese 


von der Isorrhopesis definitiv widerlegt zu haben, und Leys Erklarung 
als nicht geniigend bezeichnet. Zweitens sagte ich (S. 3530): 


1) Auwers und Hisenlohr, J. pr..{2] 84, 121 [1911]. 
2) Soc. 85, 1033 [1904]. 


oe 


»Da® durch seine (Hrn. Hantzschs) Untersuchungen die Existenz einer 
aci-Form 


0 
CH; .C---Me(H) 


»nachgewiesen<« sei, ist ein Irrtum von Hantzsch.« 

Hr. Hantzsch erklart diese Behauptung beruhe auf einem Irrtum von 
mir. Das ist sehr iiberraschend, denn die Zusammenfassung der Ergebnisse 
seiner absorptiometrischen Untersuchungen aber den Acetessigester und dessen 
Derivate leitete Hr. Hantzsch mit folgendem Satz (S. 8054) ein: 

»Durch diese Untersuchung sind also fir den Acetessigester und seine 
Monosubstitutionsprodukte drei verschiedene Formen nachgewiesen worden, 
die durch zwei Gleichgewichte mit einander verbunden sind: 


poe ___Strukturisomer ap Valenzisomer 
Ketoform enol-Form act Form 
CH;3.CO CH;3.C:0H CH3.C.O. Me(H) 
| = | < | : .« 
CH2.COO Cs H; HC COOC,H; HC — COOC, H; 


Dann wird, immer in gleich bestimmter und positiver Weise, erértert, 
unter welchen Bedingungen diese drei Formen existenzfaihig sind und aus- 
dricklich gesagt, daB »nur noch die Frage offen bleibt«, ob die enol-Form 
vielleicht als Gleichgewicht der beiden stereoisomeren Modifikationen auftrete. 

Das alles ist m. E. so klar, daf ich dem nichts hinzuzufiigen brauche. 

11. Ich habe jene aci-Formen nicht als »Analoga« gewisser hydro- 
aromatischer Verbindungen bezeichnet (S. 566), sondern gesagt (S. 3540), dah 
sie — aus leicht ersichtlichen Griinden — daran »erinnern« wiirden. 

12. Auch habe ich nicht gesagt, daf die Spekulationen, die Hantzsch 
aber die Natur des Acetessigesters angestellt hat, in der Luft schweben 
(S. 566), sondern diejenigen, die sich auf die Natur der Salze dieses Esters 
bezichen (S. 8540). Das ist, namentlich im vorliegenden Fall, ein sehr 
wesentlicher Unterschied. i 

13. Hr. Hantzsch erklart (S. 566), »dafi der konjugierte Acht- 
ring des Cyclooctatetraens refraktometrisch viel indifferenter ist 
als der Sechsring des Benzols«, und fahrt fort: »Hierdurch wird sogar 
wahrscheinlich, daB& die refraktometrische Exaltation in Sechsringen 
ihr Maximum erreicht.« 

Wie Hr. Hantzsch zu diesen Behauptungen, kommt, ist véllig 
unverstiindlich. Vergleicht man namlich die fiir Cyclooctatetraen 
und Benzol gefundenen Molrefraktionen (Mp) mit den Werten, 
die sich hierfiir mit den alten oder den neuen Atomrefraktionen 
berechnen, so erhalt man folgendes Bild: 


’) In meiner friheren Arbeit ist in der Formel ein Punkt zuviel. 
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Alt Neu Alt Neu 

Ber. fir CgHg {4 35.24 35.08 Ber. far CsHe '3 26.43 26.31 
Gee 5 5 BOOED ~~ eee Gel... ft. 26a Pee 

— 0.04 +0.12 —0.29 —O0.17 


Benzol weist also iiberhaupt keine Exaltation auf, sondern das 
Gegenteil; die beiden Kohlenwasserstoffe verhalten sich also in refrak- 
tometrischer Hinsicht gerade umgekehrt, als es nach Hrn. Hantzsch 
der Fall sein soll. 

Im itbrigen ist es bekannt, da auch die Hydrobenzolderivate 
mit konjugierten endocyclischen Doppelbindungen im allgemeinen ver- 
haltnismaBig niedrige Exaltationen besitzen, was auch gegen die 
Hantzschsche Annahme spricht. 


14. Der SchluBbemerkung von Hrn. Hantzsch (S. 566), dab 
mein Wunsch, die Bezeichnung »Spektrochemies fiir die Refrak- 
tionsmethode zu reservieren, sachlich nicht zu begriinden sei, stimme 
ich vollkommen zu, denn daB die Absorptionsmethode im weiteren 
Sinne des Wortes auch eine spektrochemische Methode ist, fallt mir 
nicht ein bestreiten zu wollen. Lediglich aus historischen Griinden 
erscheint es mir zweckmafig, an der engeren Begrenzung des Be- 
griffes Spektrochemie festzuhalten, da durch die Arbeiten von Brihl 
die Worte: Spektrochemie, spektrochemisches Verhalten, spektro- 
chemische Methode, spektrochemische Konstitutionsbestimmung usw- 
eine ganz bestimmte Bedeutung erhalten haben, und diese sich all- 
gemein eingebiirgert hat. Kine nachtragliche Erweiterung des Be- 
griffes kénnte daher leicht zu Mifverstandnissen fiihren. Doch ist 
dies, wie gesagt, lediglich eine Zweckmabigkeitstrage. 

Auch stelle ich keineswegs in Abrede, da die beiden Methoden 
theoretisch zusammengehéren; nur aus praktischen Grinden bin 
ich dagegen, daf man beide »in einen Topf wirft«, J. bh. da® man 
sie als gleichwertig ansieht und beispielsweise unterschiedslos von 
einer spektrochemischen Konstitutionsbestimmung redet, wenn man 
die eine oder die andere Methode angewendet hat. Denn dai“ die 
beiden Methoden, wie ich schrieb, in ihrem Wesen, ihrer experimen- 
tellen Begriindung und ihrer Leistungstihigkeit verschieden von ein- 
ander sind, lat sich nicht ernstlich bestreiten. 

Bei meinen Untersuchungen iiber die Verwertbarkeit der Spektro- 
chemie fiir die Zwecke der Konstitutionsermittlung bin ich von 
Anfang an bestrebt gewesen, die Grenzen der Methode offen und klar 


') Mittel der Einzelwerte von Briihl (26.18), Landolt und Jahn (26.15) 
und Perkin sen. (26.13). — B. 27, 1066 [1894]; Ph. Ch. 10, 303 [1892]; 
Soc. 77, 273 [1900]. 
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zu kennzeichnen, und habe u. a. zu diesem Zweck zusammen mit 
Kisenlohr') an einigen Beispielen absichtlich gezeigt — sehr gegen 
den Rat und Wunsch von Briihl, der davon eine Schadigung der 
Spektrochemie befiirchtete —, da bei unvollstandiger Kenntnis der 
in Betracht kommenden Faktoren irrtiimliche Schliisse aus refrakto- 
metrischen Bestimmungen gezogen werden kénnen. Aber wenn ich 
auf der einen Seite immer wieder .betont habe, da® in zweifelhaften 
Fallen Vorsicht geboten sei, durfte ich auf der anderen Seite mit 
Recht darauf hinweisen, da{ innerhalb zahlreicher Kérpergruppen, 
namentlich durch die Arbeiten von Eisenlohr und mir, so charak- 
teristische zahlenmaBige Beziehungen zwischen Konstitution 
und refraktometrischen Konstanten festgestellt worden sind, da®B 
man sich hier auf vollig sicherem Boden befindet. 


So weit ist die Absorptionsmethode noch nicht, denn die in Fiille 
vorbandenen interessanten Beobachtungen iiber das ultraviolette Spek- 
trum der verschiedenen Kérperklassen haben ausschlieBlich quali- 
tativen Charakter, soweit es sich um die Abhangigkeit des Spektrums 
von der Konstitution handelt. Dab weitere Forschungen vielleicht 
in dieser Hinsicht Wandel schaffen werden und die Absorptions- 
methode zu einer wertvollen Erganzung der Refraktionsmethode machen 
k6nnen, bemerkte ich bereits im Eingang dieser Arbeit, doch bleibt 
die Erfiillung dieser Hoffnung einstweilen fraglich. 


Was endlich die Brauchbarkeit der beiden Methoden zur Lésung 
von Tautomerie-Problemen, namentlich zur Ermittlung von Gleich- 
gewichtsverhaltnissen, betrifft, so habe ich bereits frither selber erklart 
(S. 3541 f.), daB die Refraktionsmethode hier gegeniiber anderen 
Methoden in der Regel, vor allem, wenn es sich um Lésungen 
handelt, erst in zweiter Linie in Frage kommen wird. Daf die 
Anwendung der Absorptionsmethode zur Ermittlung der quanti- 
tativen Zusammensetzung von Keto-Enol-Gemischen an _ sich ein 
interessantes und dankenswertes Unternehmen darstellt, verkenne ich 
keineswegs; ob und wie weit dieses Verfahren aber den anderen iiber- 
legen ist, bleibt noch festzustellen, denn dazu muf die Methode erst 
an einer gréferen Anzahl von Beispielen gepriift werden, damit man 
den Bereich ihrer Anwendbarkeit und vor allem den Grad ihrer 
Genauigkeit, der noch recht zweifelhaft erscheint”), besser kennen 


1) B. 43, 827 [1910]. 

%) Vgl. Hantzsch, B. 44, 1773 f. [1911]: »Die fiir die drei Schwingungs- 
zablen hiernach berechneten Einzelwerte weichen allerdings meist erheblich 
yon einander ab. Diese Abweichungen beruhen natiirlich auf Ungenauigkeiten 
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lernt. Man wird daher warten miissen, bis Hr. Hantzsch seine 
Untersuchungen auf weitere tautomere Verbindungen ausgedehnt hat, 
denn erst an der Hand eines geniigend umfangreichen Materials wird 
sich ein sicheres Urteil tiber den Wert des Verfahrens an sich und im 
Vergleich zu den anderen Methoden gewinnen lassen. 

Im iibrigen méchte ich zum Schluf die Hoffnung aussprechen, 
daB Hr. Hantzsch auf Grund einer vorurteilslosen, eingehenden 
Priifung der spektrochemischen Methode und ihrer Leistungen zu dem 
giinstigeren Urteil zuriickkehren werde, das er friiher iiber sie gehabt 
hat!), zumal an der Anderung seiner Meinung in letzter Linie nur ein 
ungliicklicher Zufall Schuld tragt. Denn wenn Hrn. Hantzsch bei 
der ersten Bearbeitung seiner absorptiometrischen Versuche tiber den 
Acetessigester usw. nicht ein wesentliches Versehen untergelaufen 
wiire, er vielmehr sogleich die richtige Zusammensetzung der Keto- 
Enol-Gemische erkannt hatte, wiirde Hr. Hantzsch schwerlich Aniafi 
genommen haben, die Brauchbarkeit und Genauigkeit der spektro- 
chemischen Methode in dem Mafe anzuzweifeln und zu bestreiten, wie 
er es ohne Grund leider jetzt tut. 

Greifswald. Chemisches Institut. 


128. K. Auwers: Weiteres tiber die C-Acylderivate der 
2-Oxy-cumarone. 
(Eingegangen am 26. Marz 1912.) 

Vor einiger Zeit®) teilte ich mit, dali die Ester des o-Chlor- 
aceto-p-kresols bei der Behandlung mit Alkalicarbonaten Chlor- 
wasserstoff abspalten und durch eine eigentiimliche Atomverschiebung 
in Ketoderivate des 4-Methyl-2-oxy-cumarons tibergehen: 


20 C.OH 
H; (Grae SSeS CH, . Cl A Hs Cas 7 : ’ 
(ee — HCl= COR. 
PERO ATO: ineeiings C.CO.R. (A) 
0 5 


Die im Folgenden beschriebenen Versuche hatten den Zweck, die 
angenommene Konstitution dieser Kérper noch sicherer zu be- 
weisen und ihren chemischen Charakter schirfer festzustellen. 


der optischen Methode. ... Danach sind natiirlich auch die angefiihrten 
Mittelwerte nur Annaherungswerte.« 

»Da er (der homogene Acetessigester) wegen der starken Absorption nur 
in sehr dinnen Schichten bis zu 0.02 mm photographirt werden konnte, . . . 
so ist die optische Methode in diesem Falle besonders ungenau und irre- 
fihrend.« 

1) Vel. B. 43, 105 [1910]. *) B. 43, 2192 [1910]. 
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In ersterer Hinsicht kam es vor allem darauf an, die desmotropen 
Formeln 


co CO 
H. Gass Ge ao 
(By | | SCHICO.R. und (C) fae bi C:Ouke 
eas Se : 
O Cee 


noch bestimmter auszuschlieBen. 

Das Schema (C) kann nicht mehr in Frage kommen, da es in- 
zwischen gelungen ist, sowohl von dem freien Aceto-Derivat 
(R=CHs), wie von dessen Methylather Benzalverbindungen 
herzustellen, denen nur die Formeln 


C.OH 


ni \o.c0.CH:CH.G.H; 


ip So 


_ ©.0CHs 
Hse 
anid — Tet ia | No.CO.CH:CH.CsHs 


zukommen k6nnen. 

Formel (B) ]aB8t sich nicht mit der gleichen Sicherheit wider- 
legen; da aber auch alle neueren Versuche, eine zweite Ketogruppe 
in den fraglichen Verbindungen nachzuweisen, erfolglos geblieben sind, 
diese Substanzen samt ihren Semicarbazonen, Phenylhydrazonen usw. 
sich vielmehr bei allen Reaktionen ausnahmslos wie hydroxylhaltige 
Kérper verhalten, kann auch jene Formel nicht ernstlich in Betracht 
gezogen werden. 

Fraglich kénnte héchstens sein, ob vielleicht neben den stabilen 
Keto-Enol-Formen dieser Substanzen auch labile Diketo-Modi- 
fikationen existenzfahig sind. 

Bereits friiher ist angegeben worden, dai das Benzo-Derivat 
III sowohl in diinnen, feinen Nadeln, wie in derben, vierseitigen 


C.OH C.OH 
HeGcon nc H3C7 Soo 
ET C.CO.C.H EVs C.CO7CH 
ron : ; ey 


Platten auftreten kann. Irgend welche chemische Unterschiede 
haben sich bei diesen beiden Modifikationen nicht feststellen 
lassen; auch schmelzen sie beide bei der gleichen Temperatur — 
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112° — vielleicht weil sich die unbestandigere Form wahrend des 
Erhitzens bereits in die andere verwandelt?). 

Deutlicher sind die Unterschiede der beiden Modifikationen, die 
beim Aceto-Derivat (LV) bestehen. Neben der friiher beschriebe- 
nen Form vom Schmp. 86—87° existiert eine zweite, die bei 103— 
104° schmilzt, und man kann nach Belieben die eine Substanz in die 
andere verwandeln. Aber auch in diesem Falle spricht nichts dafiir, 
da die beiden Modifikationen chemisch verschieden von einander 
sind, sondern die Versuche, deren Einzelheiten im experimentellen 
Teil besprochen werden, machen es wahrscheinlich, dafi auch hier 
nur ein Fall von Dimorphismus der Keto-Enol-Form vorliegt. 


Man kann nach alledem an dem Schema (A) fiir diese Acyl- 
oxy-cumarone festhalten. 


Danach k6nnen diese Verbindungen ihrer Konstitution nach 
einmal mit den aromatischen o-Oxy-ketonen und andererseits mit 
den Enolformen der B-Diketone vom Typus des Benzoyl-Acetons 
und -Benzophenons verglichen werden. Es war daher zu ermitteln, 
welcher von diesen beiden Koérpergruppen sich jene Ketone in ihrem 
chemischen Verhalten anschlieBen. 

Gegen Keton-Reagenzien verhalten sich die Kérper, soweit sie 
iiberhaupt mit ihnen reagieren (vergl. die friihere Mitteilung), wie die 
aromatischen Oxy-ketone. Denn sie bilden, wie diese, normale und 
bestiindige Semicarbazone und Phenylhydrazone, wihrend be- 
kanntlich jene $-Diketone statt dessen mehr oder weniger leicht 
Pyrazolderivate liefern. Ob sich bei héherer Temperatur oder durch 
bestimmte Agenzien auch die Cumaron-Abkémmlinge in Pyrazole um- 
wandeln lassen, ist noch nicht sicher festgestellt; nach vorlaufigen 
Versuchen, die mit dem Phenylhydrazon des 1-Aceto-2-oxy- 
cumarons angestellt wurden, kann man sagen, dai jedenfalls dieses 
Hydrazon keine ausgepragte Neigung zur Umlagerung in ein Pyrazol- 
derivat besitzt. 

Auch die Acylverbindungen dieses Phenylhydrazons ent- 
sprechen in jeder Beziehung den analogen Benzolderivaten. Hervor- 
gehoben sei nur Folgendes: 

Bei meinen Untersuchungen iiber die Wanderungsfahigkeit von 
Saiureresten konnte ich u. a. feststellen, daf§ O-Ester der allgemeinen 


) Bei manchen, frisch aus Alkohol umkrystallisierten Praparaten wurde 
beobachtet, dafi sie beim Einbringen in ein Bad von 90—95° schmolzen, 
wieder erstarrten und darauf bei 112° zum zweitenmal schmolzen. Naher 
verfolgt wurde die Erscheinung nicht, da sich die beiden Modifikationen der 
Aceto-Verbindung bequemer untersuchen lieBen. 


ya? 
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Form A durch Erhitzen mit Kisessig in die isomeren N-Derivate B 
iibergeftihrt werden: 
=~ ok a 
ING | | me NeNESCcHe B. | | 

S07 AC GU H Ac : 

(R =H oder CHs). 

Im Zusammenhang damit steht die weitere Tatsache, da 
die Hydrazone A bei der reduktiven Spaltung Anilin und Saure- 
anilid, die isomeren Verbindungen B aber nur Saureanilid liefern. 

Entsprechend bestehen die beiden isomeren Verbindungen 


C.0.Bz 
Pee) Sc. c.ch, 
a7, NN -NH-O.u; 
eon 
und VI. oe r So.c.cH, ‘ 
~~) ON N(Ba. Cae 


von denen die erste bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsdure 
Anilin und Benzanilid bildet, wahrend aus der zweiten nur Benz- 
anilid entsteht. Wahrscheinlich geht auch der O-Ester beim Kochen 
mit Kisessig in das N-Derivat iiber, doch ]aBt sich dies nicht bestimmt 
behaupten, da das erhaltene alkalilésliche Reaktionsprodukt nur un- 
vollkommen gereinigt werden konnte. Ubrigens beweist die Tatsache, 
da bei der Reduktion des O-Esters ein Teil der Benzoylgruppen 
zum Stickstoff wandert, geniigend den phenolischen Charakter des 
Hydroxyls im Aceto-oxy-cumaron, denn am alkoholischen Sauerstoff 
haften die Acyle so fest, daB sie, nach den bisher vorliegenden Beob- 
achtungen, der gleichen Wanderung nicht fahig sind. 

Acyliert man das methylierte Aceto- oder Benzo-oxy-cumaron, 
so entstehen — nach verschiedenen Methoden — regelmabig O-Ester 


C.O.Ac 
vom Schema CH;.C.H3< >C.CO.R, von denen einige bereits friiher 


beschrieben worden sind. Die Bildung von C-Acylverbindungen wurde 
bisher in keinem Falle beobachtet. Auch hierin stimmen diese Kér- 
per mit den aromatischen Oxyketonen iiberein, wihrend bei der Acy- 
lierung von §-Diketonen je nach den Versuchsbedingungen entweder 
O-Ester oder C-Acylverbindungen oder beide neben einander entstehen. 

In bemerkenswertem Gegensatz zu den besprochenen Reaktionen 
steht das Verhalten jener Cumaronderivate bei der Alkylierung. 
Die Autklarung der hier herrschenden Verhaltnisse hat viel Mthe 
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verursacht, da die verschiedene Wirkungsweise von Halogenalkylen 
und Alkylsulfaten (vergl. die nachfolgende Mitteilung) bei Beginn 
dieser Versuche noch nicht bekannt war, und der Zufall es wollte, 
daB die Alkylierung zuerst gerade unter den Bedingungen untersucht 
wurde, unter denen der ProzeB, wie spater erkannt wurde, den ver- 
wickeltesten Verlauf nimmt. 

Genauer wurde namlich zunachst die Finwirkung yon Jod- 
methyl und Natriummethylat in Methylalkohol auf das 
Methyl-aceto-oxy-cumaron studiert. Alle diese Versuche, bei denen 
das Mengenverhaltnis der Komponenten, Art und Dauer des Erhitzens 
und andere Versuchsbedingungen in mannigfacher Weise geindert 
wurden, lieferten élige Produkte, die zwar unter vermindertem Druck 
leidlich konstant siedeten, aber bei den Analysen wechselnde Zahlen 
gaben und Gemische von indifferenten und schwach sauren Substan- 
zen zu sein schienen. Als einziger gut charakterisierter Bestandteil 
lieB sich aus diesen Gemengen regelmafig ein krystallisierter Kérper 
‘vom Schmp. 63° isolieren. Dieser wurde anfangs fiir den gesuchten 
Methylather des Ketons angesehen, bis eine Reihe von Analysen und 
Molekulargewichtsbestimmungen unzweilelhaft erwies, dali er das Pro- 
dukt einer Spaltung sein miisse. Die Ausbeute an dieser Substanz 
schwankte, doch bildete sie stets das Hauptprodukt der Reaktion. 

Die weitere Untersuchung ergab, dafi in dem KG6rper das 1.4- 
Dimethyl-cumaranon oder 1.4-Dimethyl-2-oxy-cumaron 
(VII) vorlag. Abgesehen von den Eigenschaften der Verbindung be- 
wies dies vor allem ihre Synthese, die nach der Gleichung: 


nD, C.OH 

ete rr = (el all 

vs | CH.CH; — HO a aT NG.CH VIL. 
<4 (OH Ch Pree a 


glatt verlief. 

Die Entstehung dieser Substanz deutete darauf hin, da® bei der 
Methylierung des urspriinglichen Ketons primar der Hauptsache nach 
ein C-Methylderivat entstanden war, das unter dem Einflu® des 
vorhandenen Alkalis dann nach bekannten Analogien gespalten wor- 
den war: 


C.ONa CO 


CHs.CsEs<=C.CO.CH; —> CH:.Gi< >ec C4 
O 6 


COLO: 
C.OH 

—> CH. Ce Hs<c SC. CH; -+- CH3.COs H, 
O 


Ob daneben auch O-Methylather gebildet worden war, lie sich 
nicht mit Sicherheit feststellen, ist aber wahrscheinlich. 
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Bestatigt wurde diese Auffassung des Reaktionsverlaufes durch 
analoge Versuche mit dem 4-Methyl-1-benzo-2-oxy-cumaron 
(III). Als beispielsweise dieses Keton mit Jodmethyl, Natriummethylat 
und Methylalkohol im Rohr auf 100° erhitzt wurde, bestand das Reak- 
tionsgemisch zum allergréBten Teil aus dem Dimethyl-oxy-cumaron 
vom Schmp. 63° und Benzoesiure-methylester, d. h. aus den 
Spaltprodukten des C-Methylderivats vom urspriinglichen [eton. 
Daneben konnte in geringer Menge der isomere 0-Ather (VIII), der 


C.OCHs; C.OCHs 
VIII. CH; . Ce Hy LEH, 5 Co . Ce H; IX. CH; . Ce Ee So SS On ‘CO CH; 5 
O O 


bei @@—78° schmilzt, isoliert werden. 

Unter den angegebenen Bedingungen verlauft also die Methylies 
rupg dieser Cumaronderivate genau wie die der 8-Diketone, die gleich- 
falls C-Alkylderivate liefern, wahrend aus den aromatischen Oxyke- 
tonen deren O-Ather entstehen. Auch der freiwillige Zerfall der C- 
Alkylderivate der Oxycumaron-Ketone entspricht dem Verhalten der 
p-Diketone mit einem aromatischen Radikal; denn wenn man z. B. 
Benzoylaceton mit Jodmethyl und Natriummethylat zu methylieren 
versucht, so erhalt man, wie schon Claisen fand, an Stelle des er- 
warteten Methylierungsprodukts dessen Spaltderivate: hauptsachlich 
Phenyl-athyl-keton und Essigsaure. 

Wahbrend bei der besprochenen Methylierungsart die O-Ather der 
acylierten Oxy-cumarone nur als Nebenprodukte in ganz untergeord- 
neter Menge aunftreten, werden sie ausschlieBlich oder fast ausschlief- 
lich gebildet, wenn man Dimethylsulfat auf die wa8rig-alka- 
lische Lésung der Oxyketone einwirken labt. Ob iiberhaupt daneben 
eeringe Mengen der isomeren C-Alkylderivate oder deren Spaltungs- 
produkte entstehen, ist fraglich. Bei dieser Methylierungsweise ver- 
halten sich also die Cumaronderivate wie die aromatischen Oxyketone. 

Auch die chemischen Eigenschatten dieser O-Ather entsprechen 
mehr denen der Phenolather, denn sie sind gegen Laugen auch in der 
Hitze bestandig und werden nur durch heife Sauren verseift. Unter- 
sucht wurde aufber dem oben erwahnten O-Methylither des Benzo- 
Derivates die analoge Verbindung des Aceto-Kérpers, die bei 98° 
schmilzt (IX). 

Da die C-Alkylderivate der acylierten Oxy-cumarone wegen ihrer 
Emplindlichkeit gegen Alkalien direkt nicht fabbar waren, wurde ver- 
sucht, ob vielleicht ibre Semicarbazone bestandiger seien und iso- 
Jiert werden kénnten. Zu diesem Zweck behandelte man das Semi- 
carbazon des Aceto-Derivates mit Jodmethyl und Alkali, 
nachdem, Vorversuche mit dem Semicarbazon des o-Aceto-p-kresols 
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gezeigt hatten, dafi in diesem das Hydroxyl glatt methyliert werden 
kann, ohne daB dabei der Semicarbazid-Rest eine Veranderung erleidet. 
Die Methylierung jenes Semicarbazons fiihrte zu einem Gemisch ver- 
schiedener Produkte, aus dem zwei Semicarbazone und das Di- 
methyl-oxy-cumaron vom Schmp. 63° isoliert werden konnten. 
Das Auftreten dieses Kérpers zeigte an, dah, wie bei der Methylierung 
des freien Ketons, ein Teil des entstandenen C-Methyl-Derivats Spal- 
tung erlitten hatte. Hin anderer Teil war jedoch der Zersetzung ent- 
gangen, denn das eine der beiden Semicarbazone, das bei 223° schmolz, 
enthielt ein an Kohlenstoff gebundenes Methyl, da es bei der Spaltung 
mit Schwefelsaéure das eben erwabnte Dimethyl-oxy-cumaron lie- 
ferte. Allerdings ist es fraglich, ob es das normale Semicarbazon von 
der Formel X darstellte; Naheres dariiber findet sich im experimen- 
tellen Teil. 


CO CH G20 CHE 
CHs .Cs Hs CX CH. CH; .Os Hs<>C.C.CHs 
0 ES te © N.NH.CO.NH> 
Xx. XI. 


Das andere, in geringerer Menge entstandene Semicarbazon er- 
wies sich als das O-Methyl-Derivat XI (vergl. unten). Die Methy- 
lierung mit Jodmethyl und alkoholischem Alkali erfolgt also auch 
beim Semicarbazon ganz iiberwiegend am Kohlenstoff. Der Umstand, 
daB daneben etwas O-Ather entsteht, laGt vermuten, da dies auch bei 
der entsprechenden Methylierung des freien Ketons der Fall sein wird. 

Die Methylierung mit Dimethylsulfat und wiBrigem Alkali 
fihrt wie beim freien Keton glatt zu einem O-Methylather (XD. 
Dieses methylierte Semicarbazon kommt in zwei Modifikationen 
yor, von denen die eine, schwerer lésliche, bei 240°, die andere bei 173° 
schmilzt. Hei®er Kisessig und ahnliche Mittel lagern die niedriger 
schmelzende Form in die héher schmelzende um. Ob es sich hier 
um Stereoisomerie handelt, laBt sich auf Grund der bisherigen Unter- 
suchung nicht entscheiden. Beide Isomere geben bei der Spaltung mit 
hei®er 30-prozentiger Schwefelsiure den O-Methylather des Aceto- 
Derivats — Schmp. 98° —, doch wird bei dieser Operation még- 
licherweise die labilere Form zuvor in die bestindigere verwandelt. 
Aus dem Ather (98°) und Semicarbazid wurde regelmafig nur das 
Semicarbazon vom Schmp. 240° gewonnen; diese Versuche sind in- 
dessen uur mit kleinen Mengen’ angestellt worden. 

Krwahnt sei endlich noch, was bereits in anderem Zusammen- 
hange mitgeteilt wurde'), da auf Zusatz eines Phenyldiazonium- 


') A. 881, 269, 274f. [1911]. — Auf S. 274, Zeile 17 v. 0. lieB statt 
«Diketon« »4-Methyl-keto-cumaranon«. 


983 


salzes zur alkalischen oder essigsauren Lésung des Aceto- oder des 

Benzo-Derivates sofort das Acyl abgespalten und das Phenylhydra- 
CO 

z0n pees NHAC (XII) gebildet wird. 

Aus den geschilderten Verbaltnissen ergibt sich, daf im groBen und 
ganzen die 1- Acyl-2-oxy-cumarone samt ihren Derivaten in ihrem 
chemischen Verhalten den O-Oxy-ketonen der Benzolreihe ahneln, 
also im wesentlichen »aromatischen« Charakter besitzen, so lange sie 
echte Cumaronderivate sind, d. bh. so lange die Doppelbindung zwischen 
den beiden Kohlenstoffatomen des sauerstoffhaltigen Ringes erhalten 
bleibt. Trotz dieser allgemeinen Ahnlichkeit unterscheiden sich aber 
jene Verbindungen dadurch charakteristisch von den Benzolderivaten, 
da sie mehr als diese zu Additionsreaktionen befahigt sind. Kommt aber 
eine solche zustande, so geht naturgemaf} der aromatische Charakter 
verloren, und es entstehen Diketoverbindungen, die den entsprechenden 
Vertretern dieser Kérpergruppe mit offenen Ketten an die Seite zu 
stellen sind. 

Deshalb fiibrt die Metbylierung mit Dimetbylsulfat, die als di- 
rekter Substitutionsvorgang aufgefafit werden kann, zu den aromati- 
schen O-Methylathern, wahbrend sich das Jodmethyl anlagert und ein 
hydroaromatisches C-Methylderivat liefert. 

Auch bei der zuletzt erwihnten Umsetzung mit Diazonium- 
verbindungen wird es direkt oder indirekt zur intermediaren Bil- 
dung eines Anlagerungsproduktes kommen. Entweder vereinigen sich 
nimlich die Komponenten zu dem Salz A, bezw. nach Dimrothscher 
Auffassung zu dem O-Azokérper B: 


0.0.N'N 
See —- C.0.NiNIG 
A. CH3.CsHs¢ C.CO.CH; —-B. - CHs Ce Hi >0.CO.CHs 
ey O 
O 
CO. NiN.CsHs a 


‘+s <> 
C. CH; ’ Cs H; ae ~CO i CH, 


: Js Oya Sle 
DY, CH, y (OH th Sy N CoH. 
( 


worauf nach Dimroth die Umlagerung in den C-Azokorper C erfolgt. 
Oder diese Substanz entsteht nach dem Schema: 


Adal 

OS cA wn 
OPN. Gell CO _N:N.GH 
CH, sFi< oc NN. Gels __ Coy 0 NEN. Os Hs 
CH; Us C CO.CH; a CH;.C.5 H3 ee CGO=CH; . 


Der auf dem einen oder anderen Wege gebildete Azokérper wird 
dann, wie die C-Alkylderivate, durch Alkali gespalten, wobei zunichst die 
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Azoverbindung D entsteht. Diese lagert sich endlich in das isomere 
Phenylhydrazon XII um.. In dieser letzten Reaktion kommt wieder 
die Tatsache zum Ausdruck, da® die Cumaronderivate den Benzol- 
verbindungen nicht vollkommen gleichartig sind, sondern der »aroma- 
tische« Charakter in ibnen weniger scharf ausgepragt ist. Denn ein 
Benzolabkimmling mit der Atomgruppierung —CO—C— 

H~ ~N=N.C¢H3 
wiirde sich nicht in das hydroaromatische Chinon-hydrazon, sondern 
in den aromatischen Oxyazokérper —C = C— umlagern. 

OH N:N.C¢ Hs 
Bei dem Hauptteil dieser Arbeit bin ich von Hrn. Dr. R. Apitz, 
bei einigen abschlieBenden Versuchen von Hrn. Dr. G. Peters unter- 
stiitzt worden. Beiden Herren sage ich besten Dank fiir ihre eifrige 
und geschickte Mitarbeit. 


Experimentelles. 
4- Methyl-1-aceto-2-oxy-cumaron (IV). 

Verschiedene Modifikationen. Der Schmelzpunkt des Ketons ist 
friiher zu 86—87° angegeben worden. Dies gilt ftir Praparate, die 
aus Ligroin umkrystallisiert worden sind; dabei wurde bei neueren 
Versuchen der'Schmelzpunkt in der Regel noch etwas héher gefunden, 
namlich bei 87—89°. Die gleiche Substanz erhalt man auch, wenn 
man das Keton aus einer Lésung in Soda durch Mineralsauren oder 
durch Essigsiiure Hillt; der Schmelzpunkt der getrockneten Nieder- 
schlage lag in allen Fallen ohne weiteres bei S7—89°. Diese Modili- 
kation bildet lange, diinne, gliinzende Nadeln. 

Lést man dagegen das Keton in heifem Methylalkohol, so 
scheiden sich beim Erkalten kleine, diamantglainzende, derbe Kry- 
stalle ab, die bei 103—104° oder 104° schmelzen. Nur ein einziges 
Mal wurde beobachtet, da aus einer methylalkoholischen Lésung des 
Ketons lange, glasglinzende Nadeln auskrystallisierten, die sich aber 
schon nach wenigen Sekunden in jene derben Krystalle verwandelten. 

Dureh einmaliges Umkrystallisieren aus Methylalkohol wird die 
niedrigschmelzende Form ebenso sicher in die hochschmelzende um- 
gewandelt, wie diese durch einmaliges Umkrystallisieren aus Ligroin 
in die erste. Auch wenn sich auf dem Boden der Lésung des Kérpers 
in Ligroin einige Krystalle vom Schmp. 104° befinden, krystallisieren 
trotzdem die diinnen Nadeln der bei 87—89° schmelzenden Form aus. 

Gemische der beiden Modifikationen schmelzen, ohne vorher zu 
erweichen, bei 103—104°; in Anwesenheit der hochschmelzenden 
Form wandelt sich also die andere beim Erhitzen in diese um. JDie- 
selbe Veranderung findet allmahlich auch bei Zimmertemperatur statt, 
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denn als eine Reihe von Praparaten, die urspriinglich bei 87—89° 


schmolzen, nach einigen Monaten wieder untersucht wurde, war der 


Schmelzpunkt bei allen auf 103° gestiegen. LErhitzt man aber das 
Keton auf noch héhere Temperatur, so schmilzt die wiedererstarrte 
Substanz bei etwa 90°. 

Beide Formen lésen sich in gleicher Weise in kohlensauren und 
atzenden Alkalien; auch werden beide von Eisenchlorid violett 
gelarbt: 

Eis ist danach anzunehmen, dais die Substanz (103—104°) eine 
stabile, der Korper (87—89°) eine labile Modifikation des in der 
Uberschrift genannten Oxyketons oder Keto-Enols darstellen. 

Essigsaureester. LaBt man das Oxyketon mit iiberschiissigem 
Acetylchlorid in Pyridin einige Stunden bei Zimmertemperatur stehen, 
oder kocht man es mit Essigsdureanbydrid, so wird es in normaler 
Weise acetyliert. Derbe, wei8e Krystalle aus Ligroin. In den meisten 
organischen Mitteln leicht léslich. 


0.1696 g Sbst.: 0.4184 g COs, 0.0835 ¢ es 
Cy3 Hye Ou. Ber. G Oileen. lsh we), 
Colt 33 Oligsyi> Geer 


Das Acetyl haftet ziemlich locker am Sauerstof!, denn bei einem 
Versuch, ein Semicarbazon des Korpers darzustellen, wurde das bereits 
beschriebene Semicarbazon der Stammsubstanz — Schmp. 199° 
— erhalten. 

In dem entsprechenden Benzoesiiureester vom Schmp. 198— 
129° ist der Siurerest fester gebunden, denn er lafBt sich unter Schwie- 
rigkeit in ein Semicarbazon — Schmp. 220° ohue Zersetzung — 
iiberfiihren, das erst durch alkoholische Laugen verseift wird. 

Benzalverbindung I). 2.5 g Oxyketon und 1.5 g Benzaldebyd in 
wenig Alkobol werden mit 2 g 50-prozentiger waGriger Natronlauge 
versetzt. Unter starker Erwirmung scheidet sich ein Brei gelber Nadeln 
ab, der nach mebrstiindigem Stehen mit Ather gewaschen und dann 
mit Salzsiiure versetzt wird. Das abgeschiedene Produkt wird aus 
Alkohol umkrystallisiert. 

Gelbe Nadeln yom Schmp. 119°. Alkaliléslich, WLeicht léslich in 
Ather und Benzol, mifig in Kisessig, schwer in Ligroin und Petrol- 
ather. 

0.1305 2 Sbst.: 0.3731 g COs, 0.0620 g H,0. 

OiptlseOg bern Ci (aly oO, 
(Ei, > Moly i" Hyer 

Die Umwandlung des 4-Methyl-l-acete- oder -benzo-2-oxycumarons 
in das ¢-Phenylhydrazon des 4-Methyl-keto-cumaranons, die 
auf Zusatz yon Diazobenzolchlorid zu einer alkalischen oder essigsauren 
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L6sung der Ketone sofort erfolgt, ist schon friiher (a. a. O.) besprochen 
worden. Erwahnt sei nur, da®B die Reaktionsprodukte nach einmaligem 
Umkrystallisieren den richtigen Schmp. 224° besaBen. Auch wurde die 
Identitat durch eine Stickstoffbestimmung festgestellt. 
0.2171 g Sbst.: 21.3 com N (20°, 765 mm). 
Cys Hi2O2No. Ber. N 11.1. Gef. N 11.3. 


Phenylhydrazon des Methyl-aceto-oxy-cumarons 
und Derivate. 

Das Phenylhydrazon — Schmp. 128° — ist schon friher beschrieben 
worden; auch wurde bereits angegeben, daf die Verbindung durch langeres 
Kkochen mit Alkohol verandert wird. Die dabei entstehende Substanz konnte 
noch nicht yéllig rein erhalten werden. Kocht man das Hydrazon mit ab- 
solutem Alkohol statt mit gewdhnlichem, so findet gar keine Reaktion statt. 
Wendet man Hisessig an, so entstehen schmierige Produkte. 


LaBt man das Phenylhydrazon (1 Mol.-Gew.) mit Benzoyl- 
chlorid (3 Mol.-Gew.) in Pyridin tiber Nacht stehen und gieft die 
Lésung dann in verdiinnte Schwefelsa’ure, so scheidet sich ein fester, 
alkaliunloslicher Kérper aus, der sich aus Alkohol umkrystallisieren 
JaBt und konstant bei 179—180° schmilzt. 

Dieselbe Verbindung erhalt man aus dem friiher beschriebenen 
Benzoat des Methyl-aceto-oxycumarons Schmp. 128—129° — und 
Phenylhydrazin, wenn man die Komponenten in alkoholischer Lé- 
sung auf dem Wasserbade erwirmt. Schon nach wenigen Minuten 
beginnt die Abscheidung des Reaktionsproduktes, das sofort rein ist. 

Der Kérper ist seiner Entstehung nach das O-Benzoylat (V) 
des Phenylhydrazons. Er bildet gelbliche Nadeln und ist in den 
meisten Mitteln schwer loslich. 

0.0857 g Sbst.: 5.6 cem N (21°, 744 mm). 


Co4 Hop Og No. Ber. N Rahs Gef. N tion 


Zur reduktiven Spaltung versetzte man eine alkoholische L6- 
sung der Substanz allmahlich mit Zinkstaub und Essigsiure und er- 
warmte das Gemisch '/: Stunde auf dem Wasserbade. Aus der mit 
Soda annabernd neutralisierten Fliissigkeit ging mit Wasserdampf 
Anilin tiber; aus dem Riickstand lie®B sich ohne Miihe Benzanilid 
isolieren. Die oben angenommene Konstitution der Verbindung ist 
damit bewiesen. 

Das isomere N-Benzoylat (VI) wurde durch gelindes Erwarmen 
einer alkoholischen Lésung aquimolekularer Mengen von Methyl-aceto- 
oxycumaron und as.-Benzoyl-phenylhydrazin-Chlorhydrat gewonnen. 
Gelbliches, krystallinisches Pulver aus Alkohol. Schwer ldslich in den 
iibhichen Mitteln. Léslich in Alkalien. Schmp. 186°. 
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0.1360 ¢ Sbst.: 9.2 cem N (20°, 752 mm). 
Cog Hap O3 No. Ber. N Ces (Eris IN TH 
Bei der reduktiven Spaltung des Kérpers wird keine Spur 
von Anilin gebildet, dagegen Benzanilid in reichlicher Menge. 


Methylherungsversuche mit Dimethylsulfat. 
O-Methylather des 4-Methyl-1-aceto-2-oxy-cumarons. 


Schiittelt man eine Lisung des Ketons in verdiinnter Natronlauge 
mit Dimethylsulfat, so scheidet sich allmablich ein gelblicher fester 
Koérper ab. Man fahrt, eventuell unter Nachfiigen von Lauge oder 
Sulfat, mit Schiitteln fort, bis die Ausscheidung nicht mehr zunimmt, 
und krystallisiert dann das Produkt aus heiBem Methylalkohbol um. 

Glanzende, farblose Nadeln vom Schmp. 98—99°. Lést sich in 
der Warme in den meisten organischen Mitteln leicht, jedoch schwer 
in Petrolather. Wird von hei®er Natronlauge nicht angegriffen und 
von konzentrierter Schwefelsiure mit blafgelber Farbe gelést. 

0.1290 g Sbst.: 0.3333 g¢ COs, 0.0692 g H.O. — 0.3483 g Shst.: 0.4265 g 
AgJ (nach Zeisel). 

Cie Hy2O3. Ber. C 70.6, H 5.9, OCH; 15.2. 
(Cis 2 (TU oete TOKO, AIG 

Semicarbazon. Wird aus dem Methylather und Semicarbazid als schwach 
gelbliches Pulver crhalten. Aus heiBem Hisessig krystallisiert der Kérper in 
glinzenden, gelb gefarbten Nadeln; in den anderen gebrauchlichen Mitteln ist 
er sehr schwer léslich oder unlislich. Schmp. 240%. 

0.1259 g Sbst.: 17.7 cem. N (20°, 769 mm). 

Cis Hi;O3N3. Ber. N 16.1. Get. N 16.2. 

Erhitzt man das Semicarbazon auf dem Wasserbade mit 
30-prozentiger Schwefelsaiure und leitet darauf Wasserdampf durch 
die Fliissigkeit, so geht ein unscharf schmelzendes Produkt iiber, das 
aus einem alkaliléslichen und einem alkaliunléslichen Teil besteht. 
Die Substanzen erwiesen sich als das freie Oxyketon vom Schmp. 88° 
und dessen Methylather (98°); der zuriickgebildete Ather war also 
durch die heif’e Schwefelsiure z. T. verseift worden. Glatt erhalt 
man dagegen den Methylather zuriick, wenn man das Semicarbazon 
durch 1—2-stiindiges Kochen mit einer waBrigen Ox alsaure-Loésung 
spaltet. 

Als bei eimem Versuch eine Suspension des Semicarbazons 
30-proz. Schwefelsiure direkt mit Wasserdamp! behandelt wurde, ging 
eine Substanz tiber, die durch ihre EKigenschaften und thr Semicarbazon 

CO 
als das bekannte 4-Methyl-cumaranon, ee vom 


Schmp. 51—52° erkannt wurde. Es war also in diesem Falle das 
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primir entstandene Methyl-aceto-oxy-cumaron weiter gespalten worden. 
Das ist insofern bemerkenswert, als die, fertig gebildete Verbindung 
~im Gegensatz zu ihren im.Cumaron-Ring alkylierten Homologen gegen 
Laugen und Sauren auch in der Hitze recht widerstandsfahig ist. 
Mit Phenylhydrazin liefert der Methylather ein Phenylhydrazon, das 
in feinen Nadeln krystallisiert und bei 129° schmilzt. Hydroxylamin ver- 
wandelt den Ather in ein weifes Produkt, das nicht naher untersucht worden ist. 
Benzalverbindung. Wurde analog wie die Benzalverbindung des freien 
Oxyketons dargestellt. Gelbe Nadeln aus Methylalkohol. Schmp. 131—1335°?). 
* 0.1390 g Sbst.: 0.8970 g COs, 0.0748 g Ho 0. 
Cig Hig 03. Ber. C 78.1, H 5.5. 
Get t> 1.9, >) 6.0: 


Methylierung des Semicarbazons vom 4-Methyl-1-aceto-2-oxry-cumaron. 

Ein Vorversuch wurde mit dem Semicarbazou des 1-Aceto- 
p-kresols angestellt, das aus dem Keton in der iiblichen Weise leicht 
erhalten wird, aus absolutem Alkobol in weifen Nadeln krystallisiert 
und zwischen 221° und 225°, je nach der Schnelligkeit des Erhitzens, 
schmilzt. 

0.1409 @ Sbst.: 25.6 com N (18°, 750 mm). 

CioHi3O2N3. Ber. N 20.3. Gel. N 20.6. 

Schiittelt man die alkalische Lésung dieses Semicarbazons mit 
iiberschiissigem Dimethylsulfat, so scheidet sich allmahlich der Me- 
thylather des Semicarbazons ab, der erheblich léslicher in orga- 
-nischén Mitteln ist als die Stammsubstanz. Weifie Nadeln aus Methy]- 
alkohol. Schmp. 199° 

0.1748 & Sbst.: 29.6 cem N (16°, 751 mm). 

Ci:Hi;02N;. Ber. N 19.0. Gel. N 19.4. 

Die Konstitution des Kérpers wurde noch durch eine Synthese aus 
dem Methylather des Aceto-p-kresols und Semicarbazid bewiesen. 
Der Methylaither war mit Dimethylsulfat auf dem Wasserbade darge- 
stellt worden. Sdp.160 = 254°; Sdp.ai = 182° 

Behandelt man das Semicarbazon des Methyl-aceto-oxy- 
cumarons in. der gleichen Weise, so erhalt man ein Rohprodukt, 
das aus zwei Kérpern besteht; beide sind unldslich in Alkalien, 
lassen sich aber durch ihre verschiedene Léslichkeit in Methylalkohol 
trennen. Der grdfere Teil bleibt beim Auskochen mit Methylalkobol 
ungelost, schmilzt bei 240° und ist identisch mit dem oben _beschrie- 
benen Semicarbazon des Methylithers (98°). Aus dem methyl- 

') Bei einem zweiten Priparat konnte dieser Schmelzpunkt nicht wieder 
erreicht werden; die Substanz schmolz vielmehr konstant, aber unschart 
. zwischen 116° und 120° 
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alkoholischen Auszug scheiden sich beim Erkalten gelblich gelarbte 
Nadeln ab; eine weitere Menge kann durch Eindampfen der Lésung 
gewonnen werden. Nach einmaligem Umkrystallisieren. aus Methyl- 
alkohol schmilzt der Kérper konstant bei 172—173°.. . Die Substanz 
ist. gleichfalls ein Monomethylderivat des urspriinglichen Semi- 
carbazons und wird durch einstiindiges Erwirmen mit Hisessig aut 
dem Wasserbade glatt in das Isomere vom Schmp. 240° umgewandelt. 
0.1248 ¢ Sbst.: 17.7 com N (18°, 762 mm). 
Cy3Hi303N3. Ber. N 16.1. Gef. N 16.4. 


O-Methylather des 4-Methyl-1-benzo0-2-oxy-cumarons (VIL). 

Die Methylierung wird in derselben Weise durchgefiihrt wie bei 
der entsprechenden Aceto-Verbindung, doch kann man auch statt einer 
alkalischen Lésung des Oxyketons dessen schwer lésliches Natrium- 
salz in der Lauge suspendieren und mit Dimethylsulfat schiitteln. Das 
schwere Pulver verwandelt sich allmiblich in leichte Krystallchen, 
die nach Beendigung des Prozesses mehrfach aus Methyl alkohol um- 
krystallisiert werden. 

Feine, glainzeunde Nadeln vom Schmp.. 77—78° Im allgemeinen 
leicht léslich, maBig in Petrolather. 

0.0950 g Sbst.: 0.2670 g COs, 0.0513 g sO. 

CHO, Ber. C767. A 53. 
Geta > (G7) >.630) 

Bei der Behandlung nach Zeisel spaltet. der Korper rasch Jod- 
methyl ab; eine quantitative Bestimmung, die mit sehr wenig (0.0601 g) 
Substanz ausgefiihrt wurde, lieferte 10.0%) OCH:, statt ber. 11.7 %o. 


Methylierungen mit Jodmethyl. 
a) Methylierung des 4-Methyl-1-aceto-2-orycumarons, 


Auf die unter wechselnden Bedingungen angestellten Methylierungs- 
versuche braucht nicht im einzelnen eingegangen zu werden; es ge- 
niigt die Angabe, dafi der Prozefs am glattesten verlauft, wenn man 
das Oxyketon (1 Molgew.) mit Natrium (1 Atomgew.) und Jodmethyl 
(14/2 Molgew.) in Methylalkohol 2—3 Stunden 1m Robr auf 100° er- 
hitzt. Man verjagt das iiberschiissige Jodid und den Alkohol, schiittelt 
das hinterbliebene 6lige Produkt in atherischer Loésung einmal mit 
Sodalésung, trocknet iiber Natriumsulfat, destilliert den Ather ab und 
rektifiziert den Riickstand im Vakuum. In der Regel geht bei weitem 
die Hauptmenge unter einem Druck von 15 mm bei 125—127° iiber; 
bei nochmaliger Destillation siedet der K6rper konstant bei 125°. 
Die Substanz neigt sehr dazu, dlig zu bleiben, und fangt mitunter erst 
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nach Tagen an, zu erstarren, verwandelt sich aber beim Impfen mit 
einem fertigen Krystall sofort in eine harte, weilie Masse. 


Der Kérper krystallisiert aus Ligroin in glasglanzenden Nadeln, 
aus Methylalkohol in kleinen, seideglinzenden Nadelchen und schmilzt 
konstant bei 63°. Er besitzt einen durchdringenden, lange anhaftenden, 
siiBlichen Geruch, an dem man sofort das Auftreten der Substanz er- 
kennt. Mit Wasserdampf ist die Verbindung fliichtig und secheidet 
sich aus dem Destillat in feinen, weiBen Nadeln ab, doch bleibt ein 
Teil im Wasser gelést; handelt es sich um den Nachweis kleiner 
Mengen, so muf daher das Destillat mit Ather ausgezogen werden. 
WaBrige Laugen und Sodalésung nehmen den Korper fast gar nicht auf; 
dagegen triibt sich eine alkoholisch-alkalische Lésung beim Verdiinnen 
mit Wasser héchstens geringfiigig; auf Saurezusatz fallt die Substanz 
wieder aus. Die Verbindung hat sehr schwach sauren Charakter; 
man kann sie daher aus einer atherischen Lésung durch Soda nur 
durch sehr haufig wiederholtes Ausschiitteln herausziehen, und umge- 
kehrt JABt sie sich auch aus atzalkalischen Lésungen z. T. durch 
Ather ausschiitteln. 

Analysen und Molekulargewichtsbestimmungen beweisen, dali der Kérper 
kein Methylither des urspriinglichen Ketons, sondern das Produkt einer 
Spaltung ist. 

I. 01747 g Sbst.: 0.4753 g COs, 0.1059 g H.0. — Il. 0.1539 g Sbst.: 
0.4205 ¢ COs, 0.0898 ¢ H,O. — IIT. 0.2117 g Shst.: 0.5751 g COs, 0.1216 g 
H20. 

0.0763 g Sbst. in 15.48 g Benzol: 0.1700° Depression. — 0.1326 g¢ Sbst. 
in 15.48 g Benzol: 0.2850° Depression. 

Cr s05. ‘Bar O74... H 6.2, Molgew. 162. - 

Gef. > 74.2, 74.5, 74.1, > 6.86.5, 64, » 149, 154. 


Da zu vermuten war, daf in dem Kérper das 1.4-Dimethyl- 
2-oxyeumaron (VIL) vorlag, wurde versucht, diese Verbindung 
analog wie das 4-Methyl-2-oxycumaron synthetisch darzustellen. 

Kin Gemisch von 10 g p-Kresolmethylither, 9.5 g «-Brompropio- 
nylbromid, 50 g¢ Schwefelkoblenstoft und 10 g Aluminiumchlorid wurde 
so lange auf 50° erwirmt, bis kein Halogenwasserstoff mehr entwich. 
Man gofs daraul den Schwefelkohlenstoff ab, zersetzte den schmierigen 
Riickstand mit Eis, nahm das Reaktionsprodukt in Ather auf und 
dunstete nach dem Trocknen ein. Der feste Riickstand, der sich als 


o-[a-Chlor-propionyl|}-p-kresol, CHs.CoHs< 69) CHCI. CHs. erwies, 


lie®B sich aus Ligroin oder Alkohol umkrystallisieren. 
Schwach gelblich gefarbte Nadeln. Leicht léslich in warmem 
Alkohol und in Benzol, weniger in Ligroin, sehr schwer léslich in 
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Petrolather. Schmp., 84—85.5°. Von wii®rigen Laugen wird der 
Kérper mit gelber Farbe aulgenommen und. rasch verdndert. 
0.1755 g Shst.: 0.1800 g Ag Cl. 
Cio th, O02 Cl. Ber. Cl 17.9. Gef. Cl 18.3. 

Wird die Substanz in alkoholischer Lésung mit der doppelten 
Gewichtsmenge Natriumacetat auf dem Wasserbade erhitzt, so ver- 
blaBt die anfangs gelbe Farbe der Lésung allmiahlich, und beim Ein- 
gieBen in Wasser scheidet sich ein weiBer Kérper ab, der bei 63° 
schmilzt und auch in allen anderen Eigenschalten mit dem oben be- 
schriebenen Dimethyl-oxy-cumaron iibereinstimmt. Dessen Kon- 
stitution ist damit bewiesen. 

Figt man Kaliumpermanganat zu einer Losung der Substanz in 
eiskaltem Aceton, so wird Methyl-salicylsaure, 


4 1 2 
CH3.CeH;(OH).CO2H, , 
gebildet. 

Mit Phenylbydrazin und Hydroxylamin wurden nur _ schmierige 
Produkte erhalten, dagegen bildet das Dimethyl-oxy-cumaron mit 
Semicarbazid zwei gut krystallisierte Verbindungen. 

La&t man A4quimolekulare Mengen Keton und Semicarbazid unter 
den gewohnlichen Bedingungen in der Kalte auf einander einwirken, 
so entsteht der Hauptsache nach eine alkaliunlésliche Substanz, 

C:N.NH.CO.NH» 


die das normale Semicarbazon, CH;3.CeH;< >CH.CH; : 
O 


darstellt, denn sie liefert beim Erhitzen mit 30-prozentiger Schwefel- 
siure glatt das dimethylierte Cumaranon (63°) zuriick und be- 
sitzt den richtigen Stickstoffgehalt. 
0.1207 g Sbst.: 20.7 cem N (21°, 754 mm). 
Cy, Hig O2N3. Ber. N 19:2. Gef. N 19.8. 


Der Kérper kann aus Methyl- oder Athyl-Alkohol oder Aceton 
umkrystallisiert werden und schmilzt, mabig rasch erhitzt, scharf und 
konstant bei 191°. Gegen kochende Laugen ist er bestiandig, wird 
aber von heiem Kisessig ziemlich rasch zersetzt. 

Uberschiissiges Semicarbazid verwandelt das Dimethyl-cu- 
maranon oder sein normales Semicarbazon in eine alkalilosliche 
Verbindung, die durch Kondensation von 1 Mol. Keton und 2 Mol. 
Semicarbazid hervorgegangen ist. Die viihere Untersuchung dieses 
Kérpers steht noch aus; nur sei erwahnt, dafi er bei 225° schmilzt 
und in den meisten organischen Mitteln sehr schwer léslich ist. Man 
kann daher mit seiner Hilfe noch sehr kleine Mengen Dimethyl-cama- 
ranon (63°) nachweisen, wenn man die zu priifende Substanz in alko- 
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holisch-wiGriger Lésung> mit Semicarbazidchlorbydrat und Natrium- 
acetat 1—2 Tage bei gelinder Wirme stehen abt. 

Von seinen niedrigeren IHomologen, dem friiber beschriebenen 
4-Methyl-cumaranon und dem Cumaranon selbst, unterscheidet 
sich das Dimethylderivat durch seine gréGere Bestandigkeit, nament- 
lich gegen oxydierende Einfliisse. Wiahrend jene Kérper schon durch 
kaltes Alkali unter Bildung roter Kondensationsprodukte ziemlich rasch 
zersetzt werden und Fehlingscbe Lésung rot farben, ist die neue 
Verbindung gegen heifie Laugen und Sauren widerstandsfabig und wirkt 
auf Fehlingsche Lésung nicht ein, da der Gruppe —CO—CH(CH3)— 
die Reaktionsfahigkeit des Komplexes --CO—CH2— abgeht. Be- 
merkenswert ist auch, daB sich das Dimethyl-Derivat in konzentrierter 
Schwefelsiure mit griinstichig gelber Farbe lést, wahrend die Cuma- 
ranone, die im sauerstoffhaltigen Ring nicht substitwert sind, die 
Schwefelsaure leuchtend rot oder rot-orange Farben. 


b) Methylierung des Semicarbazons vom 4-Methyl-1-aceto-2-oxy-cumaron. 
) y g y y 


Das Semicarbazon (1 Molgew.) wird in Methylalkohol mit Jod- 
methyl (8 Molgew.) und Natrium (J Atomgew.) 2 Stunden im Rohr 
anf 100° erhitzt. Nach dem Abtreiben des Jodmethyls und des Al- 
kohols behandelt man mit Wasserdampf, der 1.4-Dimethyl-cuma- 
ranon (63°) mit sich reift. Die nicht-fliichtigen Reaktionsprodukte 
digeriert man mit Alkohol und Natronlauge unter allmaihlichem Zu- 
satz von Wasser. Ungeldst bleibt in geringer Menge ein Kérper, der 
nach dem Auskochen mit Alkohol oder besser nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Kisessig bei 240° schmilzt und der O-Methylather des 
urspriinglichen Semicarbazons ist. Aus der dunkelroten alkoholisch- 
alkalischen Lésung fallt nach gentigender Verdiinnung mit Wasser auf 
Zusatz von Siure in ziemlich reichlicher Menge eine Verbindung aus, 
die anfangs ritlich-gelb gefiirbt ist, aber durch mehriaches Umkry- 
stallisieren aus Methylalkohol vollkommen farblos erhalten wird. 

Glasglinzende, derbe Nadeln vom Schmp. 225°. Im allgemeinen 
ziemlich leicht léslich. 

0.2400 g Sbst.: 0.5282 g COs, 0.1326 ¢ HeO. — 0.0695 g Sbst.: 9.95 eem 
N (22°, 770 mm). 

' Cy3Hi704Ns. Ber. C 55.9, H 6.1, N 15.0. 
C13 Hy; O3 N35. Toy sh os titel Ore el 
Gef. » 60.0, » 6.2, » 16.4. 

Dab die Verbindung ein C-Methyl-Derivat des urspriinglichen 
Semicarbazons ist, ergibt sich daraus, daf durch kochende Schwefel- 
saure aus thr das Dimethyl-cumaranon (68°) entsteht. Wire sie 
aber das normale C-Derivat, so sollte sie ebenso unléslich in Alkalien 
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sein wie die Stammsubstanz, was nicht der Fall ist. Man vermutete 
daher zuerst, dai gleichzeitig eine Anlagerung von Wasser stattge- 
funden habe, etwa unter Bildung des Phenols 


y ~ LAC ia. a e 


ON NH.CO.NE> 


Dem widersprechen aber (s. oben) die Ergebnisse der Analysen. Man 
kénnte allerdings annehmen, dafi diese Aufspaltung erst unter dem 
finfluB des Alkalis erfolgt und auf Zusatz von Siiure die bicyclische Ver- 
bindung zuriickgebildet wird, wie dies bei Ahnlich gebauten Substanzen 
tatsachlich mitunter beobachtet worden ist. Auch kénnte man zn- 
gunsten dieser Annahme anfiihren, daf& der Kérper in der Kiilte nur 
von alkoholischen, nicht von wafrigen Laugen aufgenommen wird. 
fin Versuch, die Frage durch weitere Methylierung des Kérpers (223° 
mit Dimethylsulfat in alkalischer Lésung zu entscheiden, fiihrte nicht 
zum Ziele. Es wurde allerdings ein Methylierungsprodukt er- 
halten, das sich in flachen, glinzenden Nadeln fast rein aus der alka- 
lischen Fliissigkeit abschied und nach dem Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol bei 192° schmolz. Aber die Analysen erlaubten keine 
véllig sichere Auswahl unter den verschiedenen Formeln, und da nur 
geringe Mengen Substanz zur Verliigung standen, wurde von weiteren 
Versuchen abgesehen. Nur wurde noch festgestellt, da®B auch diese 
Verbindung durch kochende Schwefelsiure in das oft erwibnte Di- 
methyl-cumaranon (63°) iibergefiihrt wird. 

Wenn somit auch die Konstitution des Kérpers vom Schmp. 223° 
nicht véllig aufgeklart worden ist, so tragt er doch jedenfalls ein 
Methyl am C;, und dies ist fiir die hier in Rede stehenden Fragen 
das Wesentliche. 


ce) Methylierung des 4-Methyl-1-benzo-2-ovy-cumarons. 


7 g Keton (1 Molgew.) wurden mit der einem Atomgewicht ent- 
sprechenden Menge Natrium und mehreren Molgewichten Jodmethy] 
in Methylalkobol 2—3 Stunden im Rohr auf 100° erhitzt. Nachdem 
das Reaktionsgemisch von Alkohol und iiberschiissigem Jodmethy| 
befreit war, wurde es in tiblicher Weise gereinigt, getrocknet und dann 
im Vakuum destilliert. Unter einem Druck von 16 mm ging eine 
Fraktion von 96° bis etwa 109°, eine zweite von etwa 120—140° tiber. 
Bei der zweiten Destillation siedeten die Produkte bei 87—90° und 
125—127°; dazwischen ging nur wenig iiber. Die Menge der ersten 
Fraktion betrug etwa 2.5 g, die der zweiten etwa 3 g. Auferdem 
war bei der ersten Destillation im Kolben eine Substanz zuriickge- 
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blieben, die beim Erkalten sofort erstarrte. Ihre Menge wurde auf 
0.5—0.75 g geschatzt. 

Die Siedepunkte der beiden Destillate lieBen vermuten, da® in 
ihnen Salicylsiuremethylester und das 1.4-Dimethy!-cuma- 
ranon vorlagen, und die nihere Untersuchung bestatigte dies. Der 
Riickstand schmolz nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol bei 77—78°, war also der O-Methylather des Ausgangs- 
materials. Dies wurde auch durch direkten Vergleich mit einem auf 
anderem Wege dargestellten Praparat bestiatigt. 


Greifswald, Chemisches Institut. 


129. K.Auwers: Uber Darstellung von V-Alkyl- und C-Alkyl- 
Derivaten. 


(Kingegangen am 26. Marz 1912.) 


Man ist im allgemeinen gewohnt, bei Anwendung yon Halogen- 
alkylen wie von Dialkylsulfaten die gleichen Alkylierungsprodukte zu 
erhalten, nur da® in bestimmten Fallen die Sulfate kriftiger wirken 
als die Haloide und manche Verbindungen liefern, die sich mit Ha- 
_logenalkylen nicht gewinnen lassen. 

In der vorhergehenden Mitteilung ist dargelegt worden, dali im 
Gegensatz zu dieser Regel aus den Oxyketonen der Formel | ver- 


C.OH CO C.OCH; 
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schiedene Methylderivate entstehen, je nachdem man die Alkylie- 
rung mit Jodmethyl und Natrium in alkoholischer oder mit 
Dimethylsulfat und Alkali in wariger Liésung vornimmt. Im 
ersten Falle bilden sich C-Methyl-Derivate (Il), die sofort weiter 
zerfallen, im zweiten bestindige O-Methylather (Ill). 

Zur Autklarung der Konstitution einzelner Produkte, die bei 
dieser Untersuchung gewonnen worden waren, wurden einige Ver- 
suche zur Methylierung des Cumaranon-carbonsdureesters oder 
richtiger 2-Oxy-cumaron-l-carbonsdiureesters angestellt. Dabei 
zeigte sich der gleiche Unterschied, und dies gab Veranlassung zu 
priifen, wieweit es sich hier um eine allgemeine Reaktion handle, 


d. h. in welchen Fallen man auf die angegebene Weise nach Belieben 
O- oder C-Alkylderivate darstellen kénne. 


995 


Festgestellt ist zunachst, da8 Verbindungen, die nach den Typen: 


C.OH C.OH C.OH 
ii ee Se ee NN 
mee ecOm Vo | - C.CO,B. Vil” Li G.c0nge 
ee Ai a SS Sf 


gebaut sind, durch Dialkylsultat und waBriges Alkali leicht und glatt 
in die entsprechenden (-Ather iibergefiihrt werden. Die Ausbeuten 
sind in allen Fallen gut; isomere C-Derivate entstehen daneben ent- 
weder gar nicht oder nur in ganz untergeordneter Menge. 


Die C-Alkylierungsprodukte Cg Hee , erhalt man da- 
(8) CO2R 

gegen, wenn man jene Kster in alkoholischer Lésung mit Halo- 
genalkyl und Natriumalkoholat behandelt'). Diese Reaktion 
verlault jedoch im allgemeinen weniger glatt, denn je nach der Natur 
des angewandten Esters und Halogenalkyis bilden sich daneben 
kleinere oder gréBere Mengen der (-Ather, unter Umstinden itiber- 
wiegt sogar das O-Produkt. 

Die nahere Beschreibung dieser Versuche und der dabei ge- 
wonnenen Produkte, deren Verhalten manches Interessante bietet, soll 
nach AbschluB einiger noch ausstehender Versuchsreihen erfolgen. 

Die bisher iiber diesen Gegenstand angestellten Versuche hatten 
den Zweck, den Verlauf, den die Reaktion in jedem einzelnen Falle 
nimmt, mit mdglichster Genauigkeit festzustellen und Vorschriften fiir 
die Darstellung der einzelnen Verbindungen auszuarbeiten. Dagegen 
ist noch nicht experimentell gepriift worden, ob der Unterschied in 
der Wirkung der beiden Verfahren durch die Verschiedenheit des 
Alkylierungsmittels oder durch die des Mediums und der son- 
stigen Reaktionsbedingungen verursacht wird. Namentlich die Ar- 
beiten von Herzig und Erthal’”) tiber die Alkylierung mehrwertiger 
Phenole unter verschiedenen Umstanden legen es nahe, auch mit der 
azweiten Méglichkeit zu rechnen. 

Es sollen daher vergleichende Versuche zur Lésung dieser Frage 
ausgefiibrt werden, zumal man erst nach ihrer Beantwortung an eine 
Erklarung der beobachteten Erscheinungen herantreten kann. 

Wahrend die Ausdehnung dieser Arbeit auf andere heterocyclische 
Verbindungen vielleicht noch in dem einen oder anderen Fall zu 
praktisch brauchbaren Ergebnissen fiihren wird, scheint dies bet 


1) Ob dies auch fir die Indoxylsdureester zutrifft, laBt sich noch 
nicht sagen, da die betreffenden Versuche noch nicht zu Ende gefihrt 


sworden sind. 


2) Vergl. M. 27, 781 [1906]; 31, 827 [1910]; 32, 491 [1911]. 
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acyclischen Substanzen nach einigen vorliuligen Versuchen nicht 
der Fall zu sein. Namentlich hat sich bisher die Hoffnung, @-Di- 
ketone und &bnliche Verbindungen mit Hilfe von Dimethylsulfat 
elatt in O- Ather tiberfiihren zu k6énnen, nicht erfillt. Ein Versuch 
mit Acetyl-aceton verlief ganzlich negativ, wahrend aus Benzoyl- 
aceton zwar das gewiinschte Produkt gewonnen wurde, jedoch in 
unbefriedigender Ausbeute. 

Als Beispiel diene folgender Versuch: Zu einer Auflésung yon 
Benzoylaceton in tiberschiissiger Kalilauge fiigte man allmablich Di- 
methylsulfat, wobei das Gemisch auf der Maschine geschiittelt wurde. 
Nach etwa.6 Stunden wurde das abgeschiedene Ol in Ather aufge- 
-nommen, der Auszug mit 4-prozentiger Lauge einmal durchgeschiittelt, 
getrocknet und rektiliziert. Nachdem der Ather abdestilliert war, 
begann.der Riickstand unter einem Druck von 16 mm yon etwa 100° 
an zu sieden, worauf das Thermometer langsam bis 156° stieg. Von 
156—159° gingen etwa 1.5 ccm iiber. Bei der zweiten Destillation 
erhielt man unter dem gleichen Druck eine Hauptiraktion bei 97.5— 
99.5° und eine zweite bei 154—155°. 

Das erste Produkt erwies sich als Phenyl-athyl-keton, das 
durch Spaltung des C-Methyl-benzoylacetons, CsH;.CO.CH(CHs). 
CO.CHs3, entstanden war. 

Der zweite Korper war der Analyse zufolge ein methyliertes 
Benzoyl-aceton. : 

0.1989 & Shst.: 0.5490 g¢ COs, 0.1284 ¢ H2,0. 

Cy Hie Oo. Ber. ‘6 75.0, H 6:8. 
Gekoa 75:35) 2072 

Eine Methoxyl-Bestimmung nach Zeisel bewies, dai ein O-Me- 
thylather:vorlag; es konnten somit nur noch die beiden Formeln: 
I. CeH;.GO.CH:C(OCH3).CH; und IL. Cs Hs.C(OCH;): CH.CO.CH; 
in Frage kommen. Nun entsteht nach Claisen?) aus Benzoylaceton, 
Orthoameisensiiure-athylester, Alkohol und Eisenchlorid ein O-Athyl- 
derivat, das der Verbindung I entspricht. Es ist daher wohl anzu- 
nehmen, dafi auch im yorliegenden Falle das Methy] an das gleiche 
Sauerstoffatom getreten ist, der erhaltene Kérper also das niedrigere 
Homologe der Claisenschen Verbindung ist. Dazu stimmen auch 
die fiir Siedepunkt und Dichte gefundenen. Werte: 


Siedepunkt Dichte 
Methylderivat . . . 154—155°(16) 1.0682 (°) = 1.065 (7) 
“Athylderivat . . . 162~1649(13) ' 1.058 (2) = 1.053 (2) 


) B. 40, 8909 [1907]. 
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Dafi auch das optische Verhalten der Substanz mit der ange- 
nommenen Formel in Hinklang steht, soll bei anderer Gelegenheit 
gezeigt werden. 

Wenn sich auch méglicherweise die Ausbeuten an O-Alkylderivat 
durch Abinderung der Versuchsbedingungen steigern lassen werden, 


-so wird doch schwerlich die Alkylierung mit Dialkylsulfaten bei diesen 


K6rpern mit dem bequemen und ergiebigen Claisenschen Verfahren 
in Wettbewerb treten kénnen, da diese O-Ather empfindlich gegen 
Alkalien und Sauren sind, und daher bei der langen Dauer des Pro- 
zesses ein Teil der eventuell gebildeten Ather bereits zersetzt wer- 
den wird. 

Erwahnt sei noch, dai ein Versuch, Benzoylaceton nach der 
Methode von Japp und Klingemann zu methylieren, nicht anders 
verlief als die von Claisen und Lowman?) in der gewdéhnlichen 
Weise ausgefiihrte Athylierung, denn obwohl bei jenem Verfahren 
eine Lésung von Natriumathylat ganz allmahlich zu der siedenden 
Lésung des Ketons und des Jodalkyls hinzutropft, also nie ein gréBerer 
Uberschu8 von Alkali vorhanden ist, trat doch fast vdllige Spaltung 
ein, und Phenyl-athyl-keton bildete bei weitem das Hauptprodukt 
der Reaktion. 

Greifswald, Chemisches Institut. 


130. Bror Holmberg: Uber optisch-aktive Methyl-phenyl- 
carbinole. 
(Eingegangen am 25. Marz 1912.) 

Untersuchungen von A. Michael, W. Lossen und anderen bei 
cis-trans-Isomeren und namentlich von P. Walden, EH. Fischer und 
Al. Me Kenzie bei optisch-aktiven Verbindungen haben gezeigt, 
daB bei vielen Reaktionen, bei denen Eingriffe an einem Kohlenstoff- 
atom, welches Traiger der Isomerie ist, gemacht werden, haufig die: 
verschiedenen Umsetzungen von einem Konfigurationswechsel begleitet 
sind. Die Auffassung der Valenz als im Raume starr gerichtete 
Krifte fiihrt in solchen Fallen zu vielen Widerspriichen und mufi da- 
her aufgegeben werden. Die van ’t Hoff-Le Belsche Vorstellung 
iiber die riumliche Verteilung der Atome im fertigen Molekitil braucht 


- dadurch nicht beeintrachtigt zu werden, jedenfalls nicht insofern, als 


es sich um optische Isomerie handelt. Jedoch macht die ‘T’atsache, 


1) B, 21, 1151 (1888]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 66 
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da ein Kontigurationswechsel eintreten kann, in vielen Gebieten der 
~ Stereochemie griindliche. experimentelle Revisionen notwendig, und 
auch ein Bediirfnis nach neuen theoretischen Gesichtspunkten beginnt 
hier fiblbar zu werden. 

Um das Phinomen des Konfigurationswechsels bei optisch-aktiven 
Verbindungen in Ubereinstimmung mit den Atom- und Molekiiltheorien 
zu bringen, hat neuerdings besonders E. Fischer!) Vorstellungen 
tiber den Substitutionsvorgang entwickelt, gema{i denen zuerst irgend 
eine Addition vor sich geht. Ich glaube jedoch, da man auch durch 
Annahme einer voriibergehenden Verminderung der Wertigkeit durch 
Dissoziation oder Doppelbindung den Konfigurationswechsel 
atomistisch begreiflich machen kann; da es aber noch nicht, weder 
durch die Annahme einer Erhéhung, noch durch die einer Verminde- 
rung der Wertigkeit méglich ist, in einem konkreten Fall vorauszu- 
sagen, ob ein Konfigurationswechsel eintreten wird oder nicht, so halte 
ich es vorlaufig fiir tiberfliissig, die verschiedenen Méglichkeiten zu 
diskutieren. Aber welche Vorstellungen man sich hieriiber tiberhaupt 
machen will, immerhin diirfte es notwendig sein anzunehmen, dafi die 
unverandert bleibenden Radikale einen richtenden Einflu8 auf ein neu 
hinzukommendes Atom oder Radikal ausiiben. Damit man Utber diese 
Hinfliisse Klarheit gewinnt, scheint es mir notwendig zu sein, Ver- 
bindungen zu studieren, welche nur die einfachst méglichen und die 
an und fiir sich am meisten symmetrisch gebauten Radikale enthalten. 
Seit mehreren Jahren habe ich mich deshalb damit beschaltigt, unter 
Anwendung der von J. M. Lovén und seinen Schiilern dargestellten 
optisch-aktiven Basen 2-Amino-butan”), 1-Phenyl-l-amino- 
athan*) (@-Aminoathyl-benzol oder kurz Phenathylamin) und 1.2- 
Diphenyl-l-amino-athan‘) als Ausgangsmaterialien eine Reihe von 
Reaktionen in Bezug auf eventuell vorkommende Konfigurationswechsel 
oder sogenannte Waldensche Umkehrungen zu untersuchen. 

Meine ersten Bemithungen betrafen die letztgenannte Base; aber wegen 
der schlechten Ausbeuten bei der Reduktion des Desoxybenzoin-oxims 
muBte ich diese Versuche aufgeben. Auch von dem Butylamin habe ich noch 
nicht Material genug gehabt, um entscheidende Versuche anstellen zu kénnen. 
Von dem Pheniithylamin brachte ich dagegen schon grofe Mengen aktives 
Material zur Verarbeitung, doch leider wegen vieler unvorhergesehener Neben- 


reaktionen, Racemisierungen usw. ohne positiven Erfolg, soweit es sich um- 
Waldensche Umkehrungen handelt. 


1) A. 381, 123 [1911] und 386, 374 [1912]. — Siehe auch A. Werner, 
B. 44, 873 [1911] und P. Pfeiffer, A. 383, 127 [1911]. 

*) L. G. Thomé, B. 36, 582 [1903] und Dissert., Lund 1906. 

3) J, M. Loven, J. pr. [2] 72, 807 [1905]. 

*) J. Strandmark, Svensk kemisk tidskrift 18, 3 [1906]. 
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Es ist mir indessen schlieBlich gelungen, sowohl optisch-aktive 
Methyl-phenyl-carbinole, als auch ein entsprechendes aktives Bro- 
mid darzustellen; es wird wohl also jetzt mdglich sein, auch andere 
Reaktionen mit der Phenathyl-Gruppe durchzufiihren. Sollten sich dabei 
die schon in mehreren Fallen konstatierten Racemisierungen wieder- 
holen, so diirfte es nicht zu gewagt sein, dies in Zusammenhang mit 
dem symmetrischen Bau der drei zuriickbleibenden Radikale (Wasser- 
stoff, Methyl und Phenyl) zu bringen; denn je symmetrischer ein 
Radikal gebaut ist, je weniger kann es sich in bestimmten Richtungen 
geltend machen, und je weniger kann es also auch einem neu hinzu- 
kommenden Radikal den Platz vorschreiben. 


Experimentelles. 
1. Ausgangsmaterialien. 


Das durch Reduktion von Acetophenon-oxim dargestellte in- 
aktive Phenathylamin wurde durch JDestillation im Vakuum ge- 
reinigt. Sdp..s = 74.5—75.5°. Die aktiven Komponenten wurden nach 
der Vorschrift von Lovén erhalten. 


Fiir die aus dem sauren apfelsauren Salz gewonnene d-Base!) fand ich 


Sdp.16 = 77—77.5° und im 1-dm-Rohr bei 199: ot = + 38.73% Die aus dem 
sauren weinsauren Salz freigemachte /-Base zeigte Sdp.ag = 77—T77.5°% 
at — — 38,829, al? — — 38.739 und d3” = 0.952. Fiir die inaktive Base gibt 


A. Michaelis?) d'® = 0.9395 an, und fiir die -Base fanden W. Marckwald 
und R. Meth$) rd = ().9503. Die d-Base Lovéns zeigte te = + 388.289 
und die /- Base a8, = — 39.72°, wihrend Marckwald und Meth ap = + 87.70%, 


beaw. ary = —3i.00° angeben. 


2. Einwirkung von salpetriger Siure auf die aktiven 
Phenathylamine. 

61 g (=1/2 Mol.) [-Phenaithylamin wurden in 290 ccm 1.72-norm. 
Schwefelsaure und 100 cem Wasser gelést und nach Kiihlung mit 
Eis 15 g Natriumnitrit und 40 ccm derselben Schwefelsiure zugesetzt, 
wobei Gasentwicklung und Ausscheidung eines gelblichen Ols begaun. 
Nach einer Stunde wurde das Ol mit Ather aufgenommen und die 
atherische Loésung sogleich zweimal mit Wasser gewaschen. Tie 
waRrige Lésung wurde noch dreimal in derselben Weise mit Nitrit 
und Schwefelsiure behandelt, bis keine Base mehr aus der Lésung 
mit Kalilauge gefallt werden konnte. Ks wurde also mehr Nitrit ver- 


1) Uberall in dieser Abhandlung bedeuten d und / die Drehungsrichtungen. 
2) B. 26, 2167 [1893]. 4) B. 38, 801 [1905]. 
66 * 
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braucht, als -theoretisch fiir eine einfache Uberfiihrung der Base in 
den Alkohol erforderlich war (60 g statt 35 g), was durch eine teil- 
weise Esterifizierung des primar gebildeten Alkohols mittels salpetriger 
Saure zu erklaren sein wird. Dies zeigt auch, warum immer neue 
Schwefelsiiure zur Fortsetzung der Reaktion zugesetzt werden mubite. 
Die vereinigten Atherextrakte wurden noch zweimal mit Wasser ge- 
waschen und dann mit geschmolzenem Chlorcalcium getrockuet. Nach 
dem Abdestillieren des Athers blieb ein gelbes Ol zuriick, welches im 
Vakuum destilliert wurde. Bei 20 mm Druck wurde eine erste Frak- 
tion zwischen 70—80° aufgefangen; die Temperatur stieg dann ziem- 
lich schnell, und eine zweite Fraktion ging zum gréften Teil zwischen 
95—102° iiber, wonach die Temperatur langsam stieg, bis die Destil- 
lation bei 125° abgebrochen wurde. Der ziemlich bedeutende Riick- 
stand, welcher schwarzbraun und etwas harzig war, wurde nicht weiter 
verarbeitet. Durch wiederholtes, systematisches Fraktionieren wurde 
ein bei 72.5—73° (Druck 19 mm) siedender Anteil erbalten, welcher 
auf Grund der Analysen und der chemischen Eigenschaften als der 
Salpetrigsiureester des Methyl-phenyl-carbinols anzuspre- 
chen ist. ; 

0.2885 g Sbst.: 0.5590 g COs, 0.1331 g H20. 

CsH;.CH(CH;).0.NO(151.1.. Ber. C 63.53, H 6.00. 
Gef. » 63.92, » 6.24. 

Stickstoffbestimmungen nach Dumas gaben stets um 5—10°/) zu kleine 
Werte, was auf Verfliichtigung der Substanz wihrend des Durchleitens der 
Kohlensiure beruhen diirfte. Kjeldahl-Bestimmungen liefen sich ebenso- 
wenig ausfithren, weil nitrose Dampfe entwickelt wurden, sobald die Substanz 
mit Reduktionsmitteln gemischt wurde. 

Das reine Phenathyl-nitrit ist ein goldgelbes Ol von eigen- 
tiimlichem, etwas an Terpentinél erinnerndem Geruch. di’ = 1.045. 
Fiir das, in dem hier beschriebenen Versuch erhaltene Priparat faud 
ich ay = + 6.80°. Beim Aufbewahren zersetzt sich dieser Ester 


schnell, so dafi schon nach 1—2 Tagen ausgeschiedene Wassertrép!- 
chen beobachtet werden kinnen. Es ist mir mehrmals passiert, dah 
die Pfropfen aus dem GefiiBe, in denen das Nitrit aufbewahrt wurde, 
herausgeschleudert wurden. Auch beginnt der Ester bald deutlich 
nach nitrosen Dimpfen zu riechen. Eine glatte Methode, das Nitrit 
in den zugehorigen Alkohol tiberzufiihren, habe ich noch nicht ge- 
funden. 
Eine zweite einheitliche Fraktion vom Sdp.2o = 98.5—99° be- 
stand aus dem erwiinschten Methyl-phenyl-carbinol. 
0.2548 g Shst.: 0.7326 ¢ COs, 0.1848 g H20. 
Ce H;.CH(CH3).0OH (122.1). Ber. C 78.62, H 8.25. 
Gef. » 78.42, » 8.11. 
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Der reine Alkohol hat sich jetzt seit langer Zeit véllig farblos 
gehalten, wahrend Priparate, welche auch nur so wenig Nitrit ent- 
halten, daB sie frisch destilliert farblos erscheinen, nach 1—2 Tagen 


deutlich gelb werden. a == 1,018, oe = -+ 5.00°. 

Fir den imaktiven Alkohol geben A. Emmerling und C. Engler?) 
spez. Gew. = 1.013 an. Marckwaldund Meth erhielten den rechtsdrehenden 
Phenithyl-alkohol durch Behandeln des _schwefelsauren /-Phenithyl-amins mit 
Natriumnitrit und Schwefelsiure in der Siedehitze. Ihr durch Fraktionierung 
bei gewdhnlichem Druck gereinigter Alkohol zeigte an = 1.007 und ap = 
+2.17°, Hine Bildung von Salpetrigsaureester wird von diesen Verfassern 
nicht erwihnt, was durchaus begreiflich ist, denn wenn sich bei ihren Ver- 
suchen auch etwas Nitrit gebildet haben sollte, so dirfte es doch die hohen 
Temperaturen kaum ohne Zersetzung vertragen haben. 

Sofern sich dies aus den Verhaltnissen bei den Destillationen 
schatzen lie®, war etwas mehr Alkohol als Nitrit entstanden. Durch 
Variieren der Versuchsbedingungen konnten jedoch keine giiustigeren 
Resultate in Bezug auf die Ausbeuten oder die Aktivitat der Produkte 
erhalten werden. Bei einem Versuch mit der d-Base wurde ihnlich 
wie oben verfahren, aber weniger gut fiir Kiiblung gesorgt. Das er- 


haltene Nitrit zeigte Sdpa; = 71°, d= 1.045 und Oy z= — 5.67 und 
der Alkohol Sdpar = 96—979, d= 1.018 und a) =— 4.17%. Beim 
Behandeln von saurem apfelsauren d-Phenathyl-amin mit Natrium- 


nitrit (ohne Zusatz von Schwefelsiure) wurden auch das /-Phen- 
athyl-nitrit und der /-Phenathyl-aikohol erhalten. Dieser zeigte 


& = — 440°. Es ist also unzweifelhaft, da® bei der Bildung von 


Phenathyl-alkohol Racemisierung stattfindet, und dies um so mehr, je 
hoher die Temperatur wahrend der Reaktion ist. 


3. Ubertiihrung des Methyl-phenyl-carbinols in das Bromid. 

27 @ d-Phenathyl-alkohol (nicht absolut frei von Nitrit) wurden 
mit grob pulverisiertem Chlorcalcium versetzt und dann unter Kis- 
kiihlung mit Bromwasserstoffgas gesittigt. Am folgenden Tag wurde 
das Reaktionsgemisch mit Wasser gut gewaschen, und nach dem 
Trocknen mit geschmolzenem Chlorcalcium, das erhaltene braune Ol 
bei 19 mm Druck destilliert. Nach unbedeutendem Vorlauf gingen 32g 
«-Bromithyl-benzol als farbloses Ol bei 94.5° tiber. dy = 1.3105 
Fiir dasselbe Bromid geben A. Bernthsen und F. Bender”) 
a= 1.3108 an. Das erhaltene Praparat war véllig inaktiy; es 


hatte also eine totale Racemisierung stattgefunden. 


1) B. 6, 1006 [1873]. 2) B. 15, 1983 [1882]. 
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20 g des aus verschiedenen Versuchen erhaltenen linksdrehenden 
Phenathyl-alkohols (fiir den wenigst aktiven Anteil «,, = — 4.40°) 
wurden in trocknem Ather gelést und mit 50g Phosphorpenta- 
bromid in kleinen Portionen versetzt. Das Phosphorbromid léste 
sich unter schwacher Warmeentwicklung und Freiwerden von Brom- 
wasserstoff leicht auf. Zum Schlu® wurde der Ather langsam ab- 
destilliert und der Riickstand nach dem Waschen mit Wasser und 
Trocknen mit Chlorcalcium im Vakuum destilliert. Sdp.1¢ = 91—91.5°. 
Dieses Bromid war schwach rechtsdrehend und zeigte a = +1.50°. 

Versuche, das «-Bromathyl-benzol durch Behandeln von brom- 
wasserstoffsaurem d-Phenathyl-amin mit Stickoxyd und Brom zu er- 
halten, gelangen nicht gut. Die Einwirkung ging triage vor sich und 
lieferte als Produkt ein Ol, welches nur eine kleine farblose Fraktion 
von Sdp.so = 107° ergab. Die Temperatur stieg dann kontinuierlich, 
bis die Destillation bei 135° abgebrochen wurde. Der Riickstand 
war erheblich. Die, wahrscheinlich aus dem Phenathylbromid 


bestehende, erste Fraktion zeigte ie Se Sih. 
) g D 


4, Einwirkung von Silberoxyd auf «-Bromathyl-benzol. 

Von dem erhaltenen rechtsdrehenden Bromid wurden 20g in 
Alkohol gelést und dann feuchtes Silberoxyd (aus 20 g Silber) zuge- 
setzt. Das Silberoxyd wurde mit soviel Wasser nachgespiilt, dai 
der Alkohol ca. 75-prozentig wurde. Die Reaktion begann sogleich 
unter merkbarer Warmeentwicklung. Am folgenden Tag wurden die 
Silberverbindungen (Oxyd und Bromid) abfiltriert und mit Alkohol 
gewaschen. Nachdem der Alkohol zum gréften Teil bei gewohnlicher 
Temperatur abgedunstet war, wurde das Filtrat mit Wasser versetzt. 
Dabei schied sich ein Ol aus, welches leichter als Wasser war. Das 
Ol wurde mit Ather aufgenommen und nach dem Trocknen mit 
Chlorealcium und Abdestillieren des Athers im Vakuum_ destilliert. 
Fraktion I: Sdp.as =71.5—72°% Fraktion II: Sdpas =72—77% Frak- 
tion III: Sdp.s = 78—96° Die erste Fraktion, welche on = — 0.20° 
(1-dm-Rohr!) zeigte, war ein farbloses Ol von angenehmem Geruch, 
das als Athylither des Methyl-phenyl-carbinols identifiziert. 
wurde. 

0.2932 g Sbst.: 0.6525 g COv. 

CoH; .CH(CHs).0'°.CgHs (150.1). Ber. C 79.86. Gef. C 79.64. 

Fiir denselben Ather aus «-Bromithyl-benzol und alkoholischem 
Ammoniak gibt Thorpe!) d?"°=0.931 an, wiabrend ich fiir mein 
Praparat dy = 0.928 fand. 


1) Beilstein II, 1063 [1896]. 
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Die Fraktion II zeigte dy = 0.038 und die dritte Fraktion 


dy? = 0.992. Diese Fraktion, die zu klein war, um weitere Reini- 
gungen zu _erlauben, diirfte zum groBen Teil aus dem Phenathyl- - 
alkohol bestanden haben. Da sie aktiver war, als der reine Athyl- 
ther, namlich im 5-cm-Rohr e, = — 0.15° zeigte, so ist es wahr- 
scheinlich, dai aus d-a«-Bromithyl-benzol, . Silberoxyd und Wasser 
I-Phenathyl-alkohol entsteht. 


do. Zusammentassung. 


Die oben beschriebenen Reaktionery kénnen folgendermafen zusammen- 
gefaBt werden: 


/-Phenathyl-amin 
os Oo HNO?» d-Phenathylnitrit 
d-Phenathy]l-alkohol Bp 
> (d + 1)-Phenathylbromid 
NOBY 5 d-Phenathylbromid*) 
d-Phenathyl-amin HNo, 
> /-Phenathyl-alkohol 


gute £2, 
Da =X 
/-Phenathylnitrit d-Phenathylbromid 
wee EVN 
ne . “28 By. 0 I ' 
Die = S 
l-Phenathyl-alkohol*) -Phenithyl-athyl-ather. 


Unbedeutende Drehung und mangelnde Kontrolle auf Reinheit der Pra- 
parate machen aber die mit einem Sternchen (*) bezeichneten Glieder diese 
Schemas etwas unsicher. 


Lund, Universitat, Marz 1912. 
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131. Hugo Voswinckel: 
Uber eine neue Synthese des Hordenins. 


(Eingegangen am 28. November 1911.) 
Das von Leger’) in dem Auszug der Gerstenkeimlinge auige 
undene Alkaloid: Hordenin,[p-Oxyphenyl-athyl]-dimethylamin: 


(iS Scan ; 
HO.( ).CH:.CH:.N(CHs)s, 


wurde schon von anderer Seite”) synthetisch dargestellt. Der nach- 
stehend beschriebene einfache und nabeliegende Weg zu einer all- 
gemeinen Synthese der Oxyphenyl-athylamin-Basen wurde aber 
noch nicht, oder wenigstens nicht mit Erfolg*), eingeschlagen. 

Das neue Verfahren verlauft im Sinne der nachstehenden Re- 
aktionsfolge: 


ie Ctl, 0.C,H,, CO. CH,. Cl >. 9. CHO /¢,Hy-COsCH, Nicolae 
ye HO.CsH,.CO.CH2.N(CHs3)s 
i150 40. GH CH, ORs NCH 


Chlormethyl-anisyl-keton (1), dargestellt nach der Methode 
von F. Kunckell und F. Johannsen‘) wird mit Dimethylamin in 
das Aminoketon (2) iibergefiihrt und nach Abspaltung der Methy!- 
Gruppe mit Jodwasserstoffsiure vom spez. Gew. 1.7 (vergl. Reaktions- 
schema 3) durch Erhitzen mit Jodwasserstofisiure vom spez. Gew. 
1.96 und Phosphor unter Druck zu Hordenin (4) reduziert®). 


p-Methoxyphenyl-dimethylaminomethyl-keton, 


CH3.0.C6 Hy. CO.CHs.N(CHs)o. 


12 g p-Chlormethyl-anisyl-keton, dargestellt nach der Methode von 
F. Kunckell und F. Johannsen®) und 20 g einer 33-proz. alkoho- 
lischen Dimethylamin-Lésung werden in einem geschlossenen Gefif 
bis zur Lésung, welche in der Regel nach wenigen Minuten unter 
Selbsterwiirmung eintritt, geschiittelt, 24 Stunden sich selbst tiberlassen, 
alsdann in offener Schale zwecks Entfernung des iiberschiissigen Di- 
methylamins 24 Stunden im Vakuum bei Zimmertemperatur abge- 
dunstet, mit Wasser verdtinnt, mit stark verdiinnter und entfirbter 
1) C. r, 142, 108 (1906). 
*) G. Barger, Soc. 95, 2198 [1909]; K. W. Rosenmund, B. 43, 306 
]; Fr. Bayer & Co. D. R. P. KI. 12 Nr. 23069 (9. Januar 1910). 
3) Tutin, Soc. 95, 2114 [1909]. *) B. 80, 1714 [1897]. 
5) D. R. P. Anm. KI. 12q [15. Februar 1911], V. 9882, IV/12q. 
6) B. 30, 1714 [1897]. 
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Jodwasserstoffsiiure angesiuert, filtriert, mit Blutkohle geschiittelt und 
auf dem Wasserbade zur Sirupdicke eingedampft. Die so erhaltene 
Masse erstarrt beim Erkalten krystallinisch und ergibt nach dem Ab- 
pressen und Umkrystallisieren aus Wasser farblose Krystallprismen 
vom Schmp. 150°. Sie stellen das jodwasserstoffsaure Salz der 
obigen Base dar. Ausbeute 62°) der Theorie. 
0.1840 g Sbst.: 0.2866 g CO2, 0.0907 g HO. — 5.8116 CN (20°, 753,8 mm). 
— 0.1865 ¢ Sbst.: 0.1350 g JAg. 
CiiHisNQoJ. Ber. C 41.12, H 4.98, J 39.59, N 4.36. 
Gef. » 41.49, » 5.33, » 89.14, » 4.01. 


Die freie Base, durch Alkali abgeschieden, ist ein farbloses 
Ol, welches in einer Kaltemischung erstarrt und dann gegen 30° 
schmilzt. 


p-Oxyphenyl-dimethylaminomethyl-keton, 
HO.C¢.Hs.CO.CH2.N(CHs)2. 

0g p-Methoxyphenyl-dimethylaminomethy]-keton-Jodhydrat, 10 ecm 
Jodwasserstoffsiure (1.7) und 1 g Phospbor werden eine halbe Stunde 
lang in offenem Kolben in gelindem Sieden erhalten, alsdann wird 
die Jodwasserstoffsiure gré®tentheils abdestilliert, der beim Erkalten 
zu einer schneeweilben Krystallmasse erstarrende Riickstand in Wasser 
aufgenommen, mit Blutkohle behandelt, filtriert und zur Sirupdicke 
eingedampft. Die beim Erkalten krystallinisch erstarrende Fliissig- 
keit wird abgeprefit, nochmals aus Wasser und sodann nach sorgfal- 
tigem Trocknen aus Aceton-Ather unter Zusatz von einigen Tropfen 
absolutem Alkohol umkrystailisiert. Man erhalt so das Jodhydrat 
der obigen Base in feinen weifben Niidelchen vom Schmp. 176°. Aus- 
beute annihernd 100°/o der Theorie. 


0.1775 g Sbst.: 0.2565 g CO:, 0.0865 g H,O. — 5.07 ccm N (17.0% 
763.9 mm). — 0.2199 g Sbst.: 0.1678 g AgJ. 
CioHi,02NJ. Ber. C 39,09, H 4.56, N 4.56, J 41.37. 
\ Gef. » 39.41, » 5.41, » 410, » 41.06. 


Die freie Base scheidet sich auf Zusatz von Alkalien aus 
der wiGBrigen Losung nicht ab und 1l&®t sich ihr auch durch Ather 
nicht entziehen. Die Losung ibres jodwasserstoffsauren Salzes wurde 
daher mit frisch gefalltem Silberoxyd geschiittelt, filtriert, mit Schwe- 
felwasserstotf behandelt und zur Krystallisation eingedampft. Man er- 
halt so ein gelbliches Krystallpulver, welches aus Ather (in dem 
es schwer léslich ist) + Ligroin umkrystallisiert, farblose Prismen vom 
Schmp. 142°. ergab. 
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(p-Oxyphenyl-athyl]-dimethyl-amin (Hordenin), 
HO. Ce Hs. CH2.CHe. N(CHs3)». 

5 g p-Oxyphenyl-dimethylaminomethyl-keton-Jodhydrat, 10 cem 
Jodwasserstotisaure vom spez. Gew. 1.96 und 1 g Phosphor wurden 
im geschlossenen Rohr 6 Stunden auf 125° erwarmt. Nach Abdestil- 
lieren von etwa ?/; und Entfernen des Restes der iiberschiissigen Jod- 
wasserstoffsiure durch Abdampfen auf dem Wasserbade wurde mit 
Wasser verdtinnt, mit Soda stark alkalisch gemacht, mit Blutkohle 
behandelt und mit Ather ausgezogen. Nach Abdunsten des Athers 
hinterblieb ein alsbald erstarrendes Ol, welches, aus Benzol-Ligroin 
umkrystallisiert, in Ubereinstimmung mit dem natiirlichen Hordenin 
den Schmp. 118° zeigte. Es reduziert die amoniakalische Silberlésung 
und gibt mit Millons Reagens die rote, mit Phenolphthalein die vio- 
lette, fiir das Hordenin charakteristische Farbung. Durch kurzes 
Sehtitteln mit Jodmethyl geht es in das Jodmethylat vom Schmp. 
228—229° (in Ubereinstimmung mit Rosenmund)!) iiber. Ausbeute 
etwa 10/9 der Theorie. 

Organisches Laboratorium der Kénigl. Technischen Hochschule 
zu Berlin. 


182. Felix Ehrlich und P. Pistschimuka: Uberfihrung 

von Aminen in Alkohole durch Hefe- und Schimmelpilze. 

[Aus dem Landwirtschaftlich-technologischen Institut der Universitat Breslau. } 
(Kingegangen am 29. Marz 1912.) 

Uber das Verhalten von Hefe- und Schimmelpilzen gegen Amine 
liegen bisher nur sehr vereinzelte Angaben vor’). Untersuchungen 
dariiber schienen namentlich in der Richtung von Interesse, ob pri- 
miire Amine vom Typus R.CH:.NH2 giinstige Stickstoffnihrstofte 
fiir die Hefe bilden, und ob ihr chemischer Abbau durch Hefe und 
ihnliche Pilze der Fuselélbildung aus Aminosiuren analog verlauft. 

Die folgenden Versuche zeigen, daf die verschiedensten Hefe- 
rassen primaire Amine angreifen und fiir die Zwecke ihres Eiweifiauf- 
baués verwerten kénnen. Die Assimilation erfolgt aber in Aahnlicher 
Weise unvollkommen wie bei den Aminosiiuren, indem aus den 
Aminen offenbar unter Wasseranlagerung vermittels eines hydrati- 
sierenden Enzyms nur Ammoniak abgespalten wird, das die Hefen 
weiter auf Eiwei® verarbeiten, wihrend das Kohlenstoffgeriist der 


1) le. *) F. Czapek, Biochemie der Pflanzen. 
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Amine yollstandig erhalten bleibt und sich in Form der entsprechen- 
den Alkohole in den vergorenen Lisungen wiederfindet gemifB der 
Gleichung: 
Ie CHE NUE Se THEO ROS OH = =aN Hee 
Es gelang auf diese Weise, durch Hefegirung p-Oxyphenyl- 
aithylamin in Tyrosol (p-Oxyphenyl-athylalkohol), 
HO. ) CH: . CH: .NHs = HO.( CHI CHO, 


und Iso-amylamin in Iso-amylalkobol, 
cls cH.cH..CH, NH, —> SUS cu. cH .cH.OH 
CH, > CH. CH2. CH . NH» CH, >CH. CH: .CH2.OH, 
iiberzufiihren. 

Die Umwandlung wird sowohl von wachsender wie von giarender 
Hefe vollzogen. Es zeigt sich indes, das die gewéhnlichen Brennerei- 
und Brauereihefen weniger giinstig wirken, auch wenn sie im Uber- 
schu8 in Form yon Prefhefe angewandt werden, womit im Einklang 
steht, daB sie auf den Lésungen der Amine nur schwer zum Wachsen 
zu bringen sind. Dagegen JaBt sich mit wilden Hefen, Kahmhefen 
und ahnlichen: hautbildenden Heterassen, wie z. B. Willia anomala 
Hansen, die auf Aminlésungen sehr tippig gedeihen, leicht eine fast 
quantitative Uberfiibrung der Amine in die entsprechenden Alkohole 
erzielen. In den letzteren Fallen kann auch &hnlich, wie friiher fiir 
Aminoséuren gezeigt wurde’), statt Kohlenhydraten als Kohlenstoff- 
material Glycerin oder Athylalkohol mit gleichem Erfolge benutzt 
werden. 

Schimmelpilze vom Typus des Oidium lactis, die aus Amino- 
siuren Oxysiuren bilden’), vermogen mit derselben Leichtigkeit wie 
Kahmhefen auf Aminen zu wachsen und sie in Alkohole zu ver- 
wandeln. 

Die leichte Uberfiihrbarkeit von Aminen in Alkohole durch 
Hefen scheint namentlich im Hinblick auf die chemischen Vorginge 
bei der Fuselél-Bildung bemerkenswert. Denn da der biochemische 
Abbau von Aminosauren zu Aminen unter Abspaltung von Koblen- 
dioxyd eine besonders bei Faulnisbakterien haufig anzutreffende Re- 
aktion darstellt, so liegt die Annahme nicht sehr fern, da auch bei 
der durch Hefe bewirkten alkoholischen Garung der Aminosauren die 
Amine Zwischenprodukte bilden im Sinne des Schemas: 


R.CH(NH:2).CO2H R.CH,.OH 
| co oo 
ac SE 

R.CH2.NH2 ae 


1) F. Ehrlich, Bio. Z. 36, 477 [1911]. 
2) F. Ehrlich und K. A. Jacobsen, B. 44, 888 [1911]. 
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Ein solcher Reaktionsverlauf war schon friiher') in Betracht ge- 
zogen worden und erscheint jetzt nach Aufzeigung der glatten Vergar- 
barkeit der Amine auch neben dem vermuteten Abbau iiber die Keto- 
siuren”) wohl diskutabel und durchaus im Bereiche der Méglichkeit 
liegend. 

Die Versuche werden nach verschiedenster Richtung fortgesetzt. 


Tyrosol aus p-Oxyphenyl-athylamin. 

Das zu den Versuchen verwandte p-Oxyphenyl-athylamin wurde 
aus Tyrosin durch Sublimation im Vakuum dargestellt. Am besten wird das 
Tyrosin zu diesem Zwecke in kleinen Portionen von je | g in starkwandigen 
Reagenzglisern in einem Bad aus Woodschem Metall unter einem Druck 
yon 12—25 mm langsam bis auf 270° erhitzt. Das sich im oberen Teil des 
Reagenzglases bildende, fast weiSe Sublimat wird nach beendetem Erhitzen 
mit verdiinnter Salzsiiure herausgelist, die salzsaure Lésung nach Klarung 
mit Tierkohle verdampft uud der Riickstand aus Wasser oder Alkohol um- 
krystallisiert. Man erhilt so reines p-Oxyphenylathylamin-hydrochlorid in einer 
Ausbeute von 50°/) der Theorie. 

Um ein Bild von dem Wachstum der Hefen auf den betreffenden 
Lésungen zn geben, ist bei den folgenden Kulturversuchen die Menge 
der geernteten Pilz-Trockensubstanz und ibr Stickstoffgehalt jedesmal 
besonders bezeichnet. 

1. Eine Lisung von 1g p-Oxyphenyl-athylamin-hydrochlorid 
und 0.48 g Natriumacetat in 1 1 Wasser, zu der als Nabrstoffe aufer- 
dem 25 g Rohrzucker, 0.3 g Dikaliumphosphat, 0.1 g Magnesiumsulfat 
und Spuren Ferrosulfat gesetzt waren, wurde durch je halbstiindiges 
Kochen an drei aufeiander folgenden Tagen sterilisiert und dann mit 
einer Spur einer Reinkultur von Willia anomala Hansen beimptt. 
In der bei 25° aufbewahrten Fliissigkeit begann die Hefe sehr bald 
intensiv zu wachsen. Schon nach einigen Tagen bildete sich, wihrend 
sich der Kolbeninhalt allmiahlich triibte, auf der Oberfliche der 
Lésung eine zusammenhingende Kahmhaut, und es machte sich Gas- 
entwicklung und Geruch nach Essigester bemerkbar. Die Fliissigkeit 
wurde im Verlau! von 4 Wochen noch einige Male geschiittelt. Der 
Versuch wurde dann abgebrochen, die entstandene Hefe durch ein ge- 
wogenes dichtes Filter abfiltriert, mit Wasser griindlich gewaschen und 
bei 105° getrocknet. Es hatte sich 1.26 g Hefe-Trockensubstanz mit 
0.0401 g Stickstoff gebildet. Die gesammelten, stark esterartig riechen- 
den Iiltrate von der Hefe erwiesen sich als zuckerfrei. Ihre Gesamt- 


') F. Ehrlich, B. 40, 1046 [1907]; Z. Ver. Deutsch. Zuckerind. 55, 
564 [1905]; Bio. Z. 2, 72 [1906]. 
*) O. Neubauer und K, Fromherz, H. 70, 826 j1911]. 
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aciditét entsprach 23 ccm ™/,-Natronlauge (gegen Phenolphthalein). 
Die auf dem Wasserbad eingedampite Fliissigkeit ergab einen Sirup, 
der in dem mehrfachen Volumen Alkohol gelist wurde. Von ausge- 
schiedenen Flocken wurde abfiltriert und das Filtrat durch Destillation 
vom Alkohol befreit. Den Riickstand nahm man in wenig Wasser 
auf, versetzte die Lisung mit verdiinnter Schwefelsiure und extra- 
hierte sie erschépfend mit Ather. Die schwefelsaure Lésung gab 
darauf die Millonsche Reaktion nicht mehr, war also frei von 
p-Oxyphenyl-athylamin, das demnach von der Hefe yollkommen 
aulgebraucht war, wie auch ein Kontrollversuch bestitigte. 

Der Atherauszug wurde nach Vertreiben des Athers wieder mit 
wenig Wasser aufgenommen, die Loésung mit Natriumbicarbonat 
schwach alkalisch gemacht und von neuem im Extraktionsapparat 
vollstindig ausgeithert. Der schlieBlich erhaltene Extrakt lieferte 
beim Verdunsten des Lésungsmittels ein gelbliches, stickstofffreies Ol, 
das beim Abkiihlen und Reiben sofort zu einer strahligen Krystall- 
masse erstarrte. Sie bestand aus fast reinem Tyrosol (0.65 g), das, 
aus Chloroform umkrystallisiert, den richtigen Schmp. 93° und alle 
friiher') beschriebenen Higenschaften zeigte. Zur Analyse wurde die 
Substanz im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0.1755 g Sbst.: 0.4471 g COs, 0.1152 g H20. 

CgHioQ2. Ber. C 69.56, H 7.25. 
Gef. » 69.48, » 7.34. 

Auf angewandtes p-Oxyphenylathylamin berechnet, betrug die 
Ausbeute an Tyrosol 82% der Theorie. 

2. Kine sterilisierte Lésung, enthaltend 0.5 ¢ freies p-Oxy- 
phenyl-athylamin, 0.2 g Monokaliumphosphat, 0.1 g Magnesium- 
sulfat und Spuren Ferrosulfat und Natriumchlorid in 500 ccm Wasser, 
zu der nach zweimaligem Aufkochen aus einer sterilen Pipette 5 ecm 
Athylalkohol gesetzt waren, wurde mit einer Reinkultur von Willia 
anomala Hansen geimpit. 

Kraftiges Wachstum der Hefe.. Dauer des Versuches 8 Wochen. Ge- 
erntete Hefetrockensubstanz 0.42 ¢ mit 0.0244 g Stickstoff. Gesamtaciditat 
der nach Essigester riechenden Lisung entsprechend 10.5 ccm "/;-Natron- 
lauge. Wie oben behandelt, liefert die eingedampfte Lésung, erst saver und 
dann alkalisch ausgeathert, ca. 0.8 g sehr reines Tyrosol vom Schmp. 93°. 
Aus der schwefelsauren Lisung wurde nach Entfernung des Tyrosols und 
Alkalischmachen der Flissigkeit mit kochendem Ather 0.12 g von der Hefe 
unangegriffenes p-Oxyphenyl-ithylamin zuriickgewonnen. 

3. Kine sterile Losung von 0.5 g p-Oxyphenyl-athylamin- 
acetat, 10g Zucker, 0.3 g Dikaliumphosphat, 0.1 g Magnesiumsulfat 


1) F, Ehrlich, B. 44, 139 [1911]. 
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und Spuren Ferrosulfat und Natriumchlorid in 500 cem Wasser mit 
einer Reinkultur von Rasse XII (Brennereihefe) beimpft. 

Die Hefe wichst bei 25° nur sehr schwach in der Losung. Im Verlaut 
von 2 Monaten bildete sich trotz dreimaligem Impfen nur 0.065 g Hefe- 
trockensubstanz. Die Flissigkeit enthielt beim Abbrechen des Versuches noch 
sehr viel Zucker, der zum groBen Teil invertiert war. Polarisation im 2-dm- 
Rohr --3.79 Sacch. Die Gesamtaciditét der Lésung entsprach 6.5 cem °/;-Na- 
tronlauge. Die Atherextraktion nach obigem Verfahren liefert im ganzen 
0.04 g Tyrosol vom Schmp. 92°. 

4. In 11/2] Wasser wurden 2g p-Oxyphenyl-athylamin-hydro- 
chlorid und 1g Natriumacetat zusammen mit 150 g Zucker (Raffi- 
nade) gelést und die Loésung direkt mit 75 g frischer PreBhefe, Rasse 
XII (Brennereihefe), vergoren. 

Die bereits am 8. Tage zuckerfreie Fliissigkeit wurde von der Hefe ab- 
filtriert, eingedampit und, wie oben beschrieben, weiter verarbeitet. Es wurde 
0.4 g rohes Tyrosol erhalten, das ziemlich unrein war und beim Umkry- 
stallisieren nur etwa 0.2 g reine Substanz vom Schmp. 93° lieferte. Aus den 
iibrigen Atherextrakten lieB sich 1.32 g unverandertes p-Oxyphenyl-athylamin- 
hydrochlorid wiedergewinnen. 

Ein genau unter gleichen Bedingungen angestellter Parallelver- 
such, bei dem an Stelle der 2 g Amin-hydrochlorid die im Stickstoffgehalt 
genau entsprechende Menge von 0.35 g Harnstoff gesetzt war, lieferte 
bei gleicher Vergiirung und Aulfarbeitung der Losungen keine Spur 
krystallisiertes Tyrosol. 

5. Auf eine sterile Lésung von 1 g p-Oxyphenyl-athylamin- 
hydro-chlorid, 25:g Invertzucker, 0.5 g K2HPO,, 0.1 g MgSO, und 
Spuren FeSO, und Natriumchlorid kam eine Reinkultur von Wein- 
Kahmhefe (Geisenheim Nr. 3) zur Einwirkung. 

Sehr iippiges Wachstum der Hele. Dauer des Versuchs 2 Wochen. 
Gewicht der geernteten Hefetrockensubstanz 0.78 g. Die Gesamtaciditat der 
Lésung entsprach 30 cem "/;-Natronlauge. Die I liissigkeit enthielt noch viel 
unverbrauchten Zucker. Bei der Atherextraktion wurden 0.59 g Tyrosol 
vom Schmp. 93° aus der vergorenen Lésung erhalten. Zuriickgewinnen lieSen 
sich 0.12 g Aminchlorid. Auf vergorenes Amin berechnet, stellt sich dem- 
nach die Ausbeute an Tyrosol auf 84% der Theorie. 


6. Kine sterile Nahrlésung, enthaltend 0.5 g p-Oxy-phenyl- 
athylaminchlorid, 0.2 g KoHPO,, 0.1 g MgSO, und Spuren Na- 
triumehlorid und FeSO, wurde nach Zusatz von 10 cem Athylalkohol 
mit einer Reinkultur von Oidium lactis beimpit. 

Nach kurzer Zeit sehr kraf{tiges Wachstum des Pilzes auf der Oberilache 
der Fliissigkeit. Dauer des Versuches 2 Wochen. Pilztrockenernte 075 g mit 
0.0293 g Stickstoff. Es wurde kein p-Oxyphenyl-ithylamin zuriekgewonnen. 
Ausbeute an Tyrosol 0.33 g (Schmp. 98°), d. h. 83%) der Theorie. 
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Iso-amylalkohol aus Iso-amylamin. 

~ 1, Hine Lisung von 2g Iso-amylamin (Kahlbaum), 14g 
isessig, 25 g Rohrzucker, 0.3 g K2H PO, 0.1 g MgSO. sowie FeSO, 
und Natriumchlorid in Spuren in 11 Wasser wurde durch Kochen 
sterilisiert und mit Willia anomala Hansen geimpft. Die Hefe 
wuchs normal und sehr ergiebig. Dauer des Kulturversuchs 4 Wochen. 
Geerntete Hefetrockensubstanz 0.83-g mit 0.0414 ¢ Stickstoff. Die 
vergorene Lisung roch sehr stark nach Amylester. Gesamtaciditit 
der Fliissigkeit entspr. 43 com %/,-Natronlauge. Das Filtrat von der 
Hefe, in dem kein Zucker mehr nachweisbar war, wurde nach Zu- 
satz von etwas Phosphorsaure bis ungefahr zur Halfte abdestilliert, 
aus dem aufgefangenen Destillat durch Zusatz von viel Pottasche der 
tibergegangene Alkohol abgeschieden und mit wasserfreiem Kalium- 
carbonat getrocknet. Schon wenige Tropfen dieses Alkohols hinter- 
lieBen beim Verdunsten intensiven Amylgeruch. Beim Destillieren 
aus einem kleinen Fraktionskélbchen ging die Hauptmenge des Alko- 
hols bei 78° tiber. Gegen Ende der Fraktiovierung wurden ca. 2 ccm 
einer zwischen 80—96° siedenden Fliissigkeit gewonnen, die den 
typischen Hustenreiz hervorrufenden Geruch nach F'uselél und Amy!l- 
acetat besab. 

Die phosphorsaure Lésung ergab, mit iiberschiissigem Alkali ver- 
setzt und mit Wasserdampf destilliert, ein Destillat, das zur Neu- 
tralisation gegen Methylorange 15.5 ccm "/,-Natronlauge erforderte. 
Daraus berechnet sich eine Menge von 1.35 g unverbrauchtem, von 
‘der Hefe nicht angegriffenem Iso-amylamin. 

2. In eine garende Mischung von 200 g Zucker in 21 Wasser 
und 100g Prefhefe Rasse XII (Brennereihefe) wurde im Verlauf 
von 2 Tagen 5g Iso-amylamin in Portionen tropfenweise einge- 
‘tragen. 

Die am 3. Tage abfiltrierte Hefe zeigte unter dem Mikroskop ein voll- 
kommen normales Aussehen. Im Filtrat lie& sich kein Zucker mehr nach- 
weisen. Der, wie oben beschrieben, aus der vergorenen Fliissigkeit abge- 
schiedene Alkohol lieferte beim Fraktionieren etwa 3 ccm eines oberhalb 80° 
siedenden Ols von intensivem Amyl-Geruch. Zurickgewonnen wurde, 
aus der Titration berechnet, ca. 4.2 g Iso-amylamin. | 

Hin gleichzeitig unter denselben Bedingungen angestellter Parallelversuch, 
bei dem statt des Amins 1.72 g Harnstoff als Stickstoffsubstanz der Hefe 
geboten war, ergab, nach derselben Methode aufgearbeitet, eine alkoholische 
Flissigkeit, die beim Durchfraktionieren nicht die Spur eines Fusel- 
geruchs zeigte. 

3. Hine sterile Lisung von 1 glso-amylamin, 0.7 g Hisessig, 
25 g Zucker und denselben Nahrsalzmengen wie in Versuch 1 in 1 | 
Wasser wurde mit Brennereihefe, Rasse XII, geimpft. 
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Das Wachstum war im Verlauf von 2 Monaten bei 25° nur ein duferst 
geringes. Geerntete Hefetrockensubstanz 0.05 g mit 0.0034 g Stickstoff. 
Amylgeruch war kaum nachweisbar. 

Kin unter gleichen Bedingungen angestellter Versuch mit untergariger 
Bierhefe verlief in ahnlicher Weise ungiinstig. 


133. Ernst Wilke-Doérfurt und Gerhard Heyne: 
Uber Doppelsalze der Chloride von Rubidium und Caesium 
mit Bisenchlorur. 

(Mitteilung aus dem Allgemeinen Chem. Universititslaboratorium Gittingen.] 
(Kingegangen am 18. Marz 1912.) 

Bei einer Untersuchung tiber Vorkommen und Verbreitung des 
Rubidiums in den Kalisalz-Lagerstatten ergab sich, da das seltene 
Alkali nicht gleichmafiig das Kalium in seinen Verbindungen be- 
gleitet, sondern hauptsichlich im Carnallit, (KCl, MgCh, 6 H2 0), 
und zwar bier in bestimmten, durch Alter und Entstehungsweise von 
anderen verschiedenen Carnalliten sich findet. Fiir eine Anreicherung 
im Carnallit ist zweifellos die geringere Léslichkeit und gréfere Be- 
standigkeit des Rubidium-Caruallits mafigebend. Zur Erklarung der 
Unterschiede im Rubidinmgehalt der verschiedenen Carnallite miissen 
aber wohl noch andere Dinge herangezogen werden. Da bei der ersten 
Entstehung der Carnallit-Ablagerungen nach Precht4), Boeke’), 
Johnsen*) und Parchow‘) Ferroeisensalze eine verhaltnismaibig 
grobe Rolle gespielt haben, so kam in Frage, ob in &hnlicher Weise 
wie durch einen Rubidium-Carnallit, durch Bildung yon yergleichs- 
weise bestandigen Doppelsalzen von LEisenchloriir mit den 
Chloriden des Rubidiums und Caesiums sich diese seltenen Al- 
kalien in bestimmten Ausscheidungsschichten angereichert haben kénnen. 
Dazu war die Kenntnis der Entstehungsbedingungen und Bestiandig- 
keitsgrenzen solcher Doppelsalze erwiinscht. 

Von Schabus®) ist ein Kaliumeisenchloriir der Zusammensetzung 
2K Cl, FeClo, 2H2,O beschrieben worden. Precht®) fand ein ferroeisen- und 
kaliumchloridhaltiges Doppelsalz und nannte es nach seinem Vorkommen in 
Douglashall Douglasit. Er schrieb ihm die Formel des Schabusschen 


izveB, Ze Ang. 18, aiSsbs ii905): 

*) Zentralbl. f. Min usw. 1909, 72; Kali 1908, 514. 

3) Kali 1909, Heft 6. *) ebenda 1910, Heft 5. 

5) Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien, Math,-nat. Kl. 4, 1850, 475. 
6) B. 12, 557 [1879]; 18, 2326 [1880}. 
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Salzes zu. Boeke, der die kinstliche Darstellung des Douglasits versuchte, 
kam zu dem Ergebnis, da® er nicht existiert. Er erhielt vielmehr statt seiner 
ein Doppelsalz, das mit der Formel KCl, FeCls,2H»O eine andere Art dar- 
stellt wie der Schabus-Prechtsche Douglasit 2K Cl, Fe Clo, 2 Hy 0. 

Die gréfere Bestindigkeit yon Rubidium- und Caesiumkom- 
plexen') lie& erwarten, da man aus der Kenntnis der entsprechen- 
den Ferroeisendoppelsalze dieser Elemente die Frage nach dem 
Kaliumeisenchloriir durch Analogieschliisse wiirde beantworten kinnen. 


Es gelang nun, die Salze 2RbCl,FeCh.2H:O und 2CsCl, 
FeCle,2Hs:O vom Schabusschen Typus und auger ihnen die Salze 
RbCl, FeCl, 2H2O und CsCl, FeCh,2H:O vom Boekeschen Typus 
darzustellen. Daraus ist abzuleiten, da& fiir das Kalium beide Formen 
méglich sind. Daf also ungeachtet des Mi®erfolges von Boeke, den 
ktinstlichen Kalium-Douglasit zu gewinnen, das Salz héchstwahrschein- 
lich existenzfahig ist (wenn auch vielleicht sein Existenzgebiet sehr 
eng begrenzt ist), und dafs es in der Tat neben ihm ein zweites 
Doppelsalz vom Boekeschen Typus gibt. 


1. Di-rubidiumchlorid-eisenchloriir-dihydrat, 
2RbCI, FeCle, 2H2 O. 


Wasserhelle Krystalle: monoklin’). Im Laufe einiger Wochen 
verwittern sie, der Luft ausgesetzt, durch Oxydation. Ihre Dichte 
wurde nach der Schwebemethode in Acetylen-tetrabromid *)-Benzol be- 
stimmt zu 2.850 (23°). Das Salz kann aus Wasser umkrystallisiert 
werden. 

Darstellung: Ein Gemisch der ausgekochten Lésungen von 
z. B. 1.8 g Blumendraht in 20 cem reiner konzentrierter Salzséure und 
15 eccom Wasser und yon 7.2 g¢ Rubidiumchlorid in 30 ccm Wasser 
wurde schnell filtriert und tiber Schwefelséure in verdiinntem Wasser- 
stoff der Krystallisation tiberlassen. Das nach wechselnden Zeit- 
riumen erhaltene Salz wurde scharf abgesaugt, mit wenig Wasser und 
Alkohol gewaschen und iiber gegliihtem Sand getrocknet. 


1) Wilhelm Biltz und Ernst Wilke-Dérfurt, B. 88, 123 [1905]. 

*) Kine krystallographische Beschreibung verdanken wir Hrn. Dr. G. 
Hévermann. Sie wird zusammen mit Hinzelheiten tiber Darstellung und 
Analysenmethode der hier aufgeziihlten Salze in der Dissertation von G. Heyne 
yerdtfentlicht werden. 

3) Fir die Uberlassung dieses fiir Dichtebestimmungen so sehr geeig- 
neten Bromids sagen wir Hrn. Prof. Dr.:Sng. H. Precht in NeustaSfurt 
bésten Dank. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 67 


1014 


0.3129 g Shbst.: 0.4411 g AgCl — 0.3202 g Sbst.: 0.0638 g Fe.03. — 
0.3624 g Shst.: 0.5179 g RhgPtCls. — 0.1808 g Sbst. verloren 0.0151 g H20. 
Ber. Cl 35.05, Fe 18.80, Rb 42.24, H.O 8.91. 
Geta” 9 34.87, 5918294) 4219 ens .co- 


2. Di-caesiumchlorid-eisenchloriir-dihydrat, 
2 CsCl, FeCl, 2H:2 O. 

Farblose, ebenfalls monokline Krystalle. Das Verhalten an der 
Luft entspricht dem des Rubidiumsalzes, aus Wasser lafit es sich um- 
krystallisieren; es entsteht dabei auch das Monocaesiumsalz. Die 
Dichtebestimmung geschah in Methylenjodid-Benzol bei 20° und ergab 
3.275. 

Es wurde dargestellt wie das Rubidiumsalz aus z. B. 1.0 g Blumen- 
draht in 10 ccm konzentrierter Salzsiure und 5 ccm Wasser und 16 g 
Caesiumchlorid in 50 com Wasser. 

0.3900 g Sbst.: 0.4463 g AgCl, 0.0630 g Fe.03. — 0.6332 g Sbst. ver- 
loren 0.0450 g H2O. 

Ber. Cl 28.41, Fe 11.18, H,O 7.22. 
(Eroia onthe ey VOUS0) » eyo Gal 
3. Mono-rubidiumchlorid-eisenchlorir-dihydrat, 
Rb Cl, FeCh, 2 H: O. 

Eis besteht aus schwach griinlich gefarbten Krystallen, die, wie 
die vorigen, monoklin, aber von anderem Habitus sind als sie. Es 
verwittert langsam an der Luft, wobei es sich oxydiert. Die Dichte- 
bestimmung durch Schweben in Acetylen-tetrabromid-Ather ergab 2.711 
(20°). 

Zur Darstellung (s. 0.) wurden z. B. vermischt: 11 g Blumendraht in 
90 com reiner Salzsiure und 50 ccm Wasser und 14g Rubidium- 
chlorid in 40 com Wasser. 

0.4080 g¢ Shst.: 0.1153 g F203, 0.1937 g RbeSOy. — 0.38024 g Sbst.: 
0.4527 & AgCl. 

Ber. Cl 37.50, Fe 19.68, Rb 30.12. 
Gef. » 387.03, » 19:76,°> 30.39. 


4, Mono-caesiumchlorid-eisenchloriir-dihydrat, 
CsCl, FeCl, 2H 0. 

Die Krystalle sind ebenfalls schwach griinlich gefarbt; sie sind 
monoklin und dem vorigen Salz in der Ausbildung ahnlich. Die 
Dichte wurde in Acetylen-tetrabromid-Ather bei 17° zu 2.907 bestimmt. 

Zur Darstellung wurden z. B. gemischt: 3 g Blumendraht in 
30 com Salzsiure und 15 cem Wasser und 16 g Caesiumchlorid in 
50 cem Wasser. 
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0.1885 g Sbst.: 0.2441 g AgCl. — 0.3380 g Sbst.: 0.0817 g Fe.O3. — 
0.5363 g Shst.: 0.5505 g CsoPtCle. — 0.4440 ¢ Shst.: 0.0499 g H20. 
Ber. Cl 32.13, Fe 16.87, Cs 40.12, HO 10.88, 
Gel. » 32.04,-> 16.91, » 40:48, » 11.24, 


134. M. Claasz: Der Thionylindigo. 


[Mitteilung aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule 
zu Danzig.| 


(Hingegangen am 27. Marz 1912.) 


Der Ersatz der im Indigomolekiil als auxochrom geltenden Imid- 
gruppe durch Schwefel und Sauerstoff hat zum Thio- und Oxindigo 
gelthrt. Wahrend der Thioindigo in Bezug auf sein farberisches 
Verhalten gro®e Ubereinstimmung mit dem Indigoblau zeigt, scheint 
der Oxindigo?!) der typischen, auf Oxydation beruhenden farbe- 
rischen Eigenschaften zu entbehren. 

Daraus ist zu schlieBen, dai im Indigoblau bisher unbekannte 
konstitutive Momente, die mit seiner Farbstoffnatur eng zusammen- 
hangen, vorliegen miissen. 

Ware die Annahme, dafi die Farbe des Indigoblaus auf dem 
durch das Auxochrom yertieften Chromophor CO.C:C.CO beruhe, 
richtig, so ist das sowohl in Eigenfarbe als auch in Farbvermogen 
vom Indigoblau stark abweichende Verhalten des Oxindigos nicht 
gut zu erklaren. 

Erwigt man weiter, dafi Verbindungen mit dem Chromophor 
CO.C:C.CO meist nur schwache, oft auch gar keine Higenfarbe 
zeigen, wie z. B. das in seiner cis-Form farblose, in seiner ¢rans-Form 
nur schwach gelb gefirbte Dibenzoyl-athylen, CsH;.CO.CH:CH.CO. © 
CeH;”), und der rot gefairbte Indenigo *), 


CO CO 
Clie 0m (GH. 
GO GO 


1) R. Stormer, B. 44, 315 [1911]. Siehe auch Fries und Hasselbach, 
B. 44, 127 [1911]. Nach einer Privatmitteilung von Hrn. Prof. Stormer, 
fiir welche ich meinen Dank abzustatten an dieser Stelle nicht unterlassen 
méchte, lést sich der Oxindigo in alkalischem Hydrosulfit und zwar mit 
etwas vertiefter Farbe auf, er wird aber aus dieser Lésung von der Faser nur 
in hell lichtgelben, an der Luft sich nicht vertiefenden Ténen aufgenommen. 
2) Paal und Schulze, B. 38, 3795 [1900]. 3) B. 80, 386 [1897]. 
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-da® ferner eine Doppelbindung zwischen zwei Kernen mitunter keine 


~ Farbe zu erzeugen vermag, wie z. B. im Diphthalyl, | 


CO ‘CO 


CeHaxa > O<>C.Hz, 


so wird man doch annehmen miissen, dafi sowohl die tiefe Farbe, als 
besonders die Farbstoffnatur des Indigoblaus auf einem anderen, aber 
stirkeren Chromophor, namlich auf chinoider Bindung beruhe. Chi- 
noide Bindung ist aber denkbar, wenn eine gegenseitige Absiitti- 
gung des ungesittigten Stickstoffes mit dem dicht gelagerten Carbonyl- 
sauerstoff stattfindet, etwa nach folgendem Schema: 


SchlieBlich wird man die tinktoriellen Eigenschaften des Indigos 
in demselben Sinne zu erkliren haben, wie es von Kauffmann’), 
Binz”) und anderen’) in vielen anderen Farbstoffgruppen geschieht, 
namlich durch chinoide Desmotropie, bei welcher das Auxochrom 
den Zustand des Benzolringes so modifiziert, dafi ein Maximum von 
Doppelbindungen erreicht wird. 

Eine Moglichkeit, zu dieser Frage experimentelle Unterlagen zu 
beschaffen, ergab sich nur aus den Versuchen, in dem Indigomole- 
kiil die Carbonylgruppen des Chromophors CO.C:C.CO durch an 
sich méglichst wenig (oder gar nicht) chromophore, andererseits aber 
zu tautomerer Umlagerung befahigte, ungesattigte Gruppen, insbeson- 
dere durch die Thionylgruppe SO, zu ersetzen. 

Folgender Vergleich zeigt die fehlenden (oder geringen) chromo- 
phoren Eigenschaften des Thionyls. 


CeH;.CO.CO.CeHs / OsHs.SO.SO.CeHs 
Benzil (gelb) | Diphenyldisulfoxyd (farblos) 
CoH OO > CoH | CoH <0 > OH. 
Anthrachinon (gelb) | eyclisches Diphenyldisulfoxyd 
| (farblos) 
‘ ie H 
CHS o> CoH | CH ns CeH« 
Acridon (gelb). Diphenylaminsulfoxyd (farblos). 


) B, 89, 1959 [1906]. Ahrens Vortrage IX, S. 277. 
2) B, 35, 4225 [1902]; 36, 3008 [1908]; 87, 727 [1904]; 45, 597 [1912]. 

Binz und Schroter, Z. {. Farbenindustr. 5, S. 421 [1906]. 
8) vy. Georgieviez, Lehrbuch f. Farbenchemie [1907], S. 129. 
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Angenommen, die tiefe Farbe des Indigos beruht auf dem Chro- 
mophor CO.C:C.CO, so diirfte ein Thionylindigo, 
CHi<gG 20 = CCEG OGM, 
Bis-[benzthiazolin-yliden]-S,S’-dioxyd, 
die gleiche tiefe Farbe nicht zeigen. 

Nun steht aber der Thionylindigo an Farbe dem Indigoblau 
durchaus nicht nach; er stellt ein dunkel-schwarzblaues Pulver dar, 
das, in feuchtem Zustande gepreBt, die charakteristische kupferglanzende 
Oberflachenfarbe annimmt. 

Im Zusammenhange mit dem oben Gesagten ist daraus zu schlieBen, 
da®B die Higenfarbe des Thionylindigos weniger durch die Atom- 
gruppierung SO,C:C.SO, als durch die Art der Bindung be- 
stimmt wird. Von den méglichen Bindungsarten kommt aber nur die 
orthochinoide in Frage. 

Fiir derartige Uberlegungen sind die von Barnett und Smiles?) 
am Jiphenylamin-sulfoxyd gemachten Beobachtungen recht bemerkens- 
wert. Es gelang diesen Forschern, das farblose Sulfoxyd (A) in ein tief- 
blaurot gefarbtes Isomeres umzulagern, fiir welches sie die Konstitu- 
tion (B) nachgewiesen haben: 


NH NH 
a ge ee Ee EW i 
ees | Teele et ak 
ee as SSS See 


(A) farblos (B) blaurot 
Auch die leicht wasserabspaltenden Diazobenzol-sulfosauren 
(auch die para- und meta-Form), die nur als Anhydride bestandig 
sind, zeigen den hier sogar von selbst sich vollziehenden Reaktions- 
verlauf einer solchen Sauerstoff-Briickenbindung: 


ere a es Sen 
be aR! SOtetHor 
~- 80, .OH ee te: 
SO, 


Es liegt nun aber nahe, diese an dem Thionylindigo wahrschein- 
lich gemachten Verhiltnisse auf den Indigo selbst zu ibertragen, 
denn man kann wohl annehmen, da die ungesattigte Carbonylgruppe 
hier gleichfalls zu tautomerer Desmotropie neigen wird. Ableiten 
1aBt sich eine solche Annahme aus dem umgelagerten Anhydrid der 


N 


Anthranilsiure, dem Anthranil CsHi<|>O, sowie aus dem von 
CH. 


1) Soc. 97, 186 [1910]; C. 1910, 11, 1600. 
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Bamberger’) durch geeignete Reduktion aus dem o-Nitro-acetophenon 


gewonnenen Methyl-anthranil, ee fiir welche die Kon- 
3 

stitution nachgewiesen ist. 

Eine zweite Frage ware nun die, ob der Indigo symmetrisch 
oder unsymmetrisch ist, ob nur ein Kern oder beide chinoid sind. 

Wenn auch etwas sicheres dariiber vorlaufig noch nicht aus- 
gesagt werden kann, so Ja®t sich doch, in Verfolg der bisher am 
Indigo studierten Umwandlungsprodukte, Folgendes unter eineu Ge- 
sichtspunkt ordnen: . 

1. Indigo bildet nur ein Monoxim?”), braunviolette, kupferglin- 
zende Nadeln; ein Dioxim ist nicht zu erhalten; durch reduzierende 
Acetylierung entsteht ein lichtgelbes Penta-acetyl-Derivat. 


NH NH 
Ce Hix oO = Cx Ce His braunviolett 
C CO kupferfarbig 
2 N.OH ¥ 
benzoid chinoid 
N.CO.CH3; N.CO.CHs3 
Ce Hix S>C————_Cx >CeH, lichtgelb 
| C C strohfarbig. 
Y “N(CO°CH3)s. 0:CO.CHs 
benzoid benzoid. 


2. Indigo verhalt sich wie eine einsaurige Base; er bildet 
mit Mineralsauren tiefindigoblau gefarbte saure Salze*): 


NH,HCl NH 
CoHixc SC = CxO SCsHi ~=sttiefdunkelblau. 
A CO CONS 
benzoid chinoid. 


3. Indigo addiert momentan Atz- oder Erdalkali‘); diese 
sauren Salze sind gelblichgriin. Ein zweites Mol Atznatron wird nur 
auferst schwer addiert; Di-Natron-Indigo ist tarblos. 


NH NH 
C.Ha< >C———_—-C<_ > CH. gelblichgriin 
4 C.ONa | CO Ny 
benzoid chinoid 
NH NH 
CeHix S>O0————C<_>CsH, farblos. 
yo (Cho ONa | C.ONa NX 
benzoid HO OH  benzoid. 


) B. 37, 966 [1904]. *) Thiele und Pickard, B, 81, 1252 [1898]. 
3) Binz und Kufferath, A. 825, 196 [1902]. 
*) Binz und Schadel, B. 45, 587 [1919]. 
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4, Thionylindigo addierte nur 1 Mol Siure; es wurde das 
jodwasserstoffsaure, tiefblau gefairbte Salz gewonnen. : 

Die weiteren Studien am Thionylindigo, die mich gegenwiirtig 
noch beschaftigen, werden vielleicht auch zur Klarung dieser Frage 
beitragen, und ich hoffe, in Kiirze dariiber eingehend berichten zu 
kénnen. Die bisher gemachten Beobachtungen aber jetzt schon mit- 
geteilt zu haben, hat lediglich den Zweck, mir ein ungestértes Weiter- 
arbeiten in dieser Richtung zu sichern. 

Hrn. Prof. Dr. A. Wohl, auf dessen Anregung ich mich vor 
2 Jahren dem Studium der Frage, Thionylindigo darzustellen, zuge- 
wendet hatte, méchte ich nicht verfehlen, an dieser Stelle zu danken. 


Bei der Durchsicht der Literatur konnte festgestellt werden, 
dal Versuche zur Herstellung eines Thionylindigos bisher noch nicht, 
eines Sulfonylindigos nur in einem einzigen Falle und zwar von 
Remsen und Bradshaw') im Jahre 1906 gemacht worden sind. 
Diese Arbeit hat die Ubertragung der bekannten Methoden, nach 
welchen aus Phenyl-glycin-o-carbonsiure, CoH, (NH.CH:.COOH). 
COOH, Indigo entsteht, auf die Phenyl-glycin-o-sulfonsiure, CoH 
(NH.CH,.COOH).SO2.OH, zum Gegenstand. Der Erfolg war in allen 
Fallen ein negativer. 


Nun lag es nahe, die von Remsen ausgefiihrten Versuche auf 
die analoge Sulfins&ure anzuwenden, und in der Tat gelang es, aus 
der zu diesem Zweck schon frither bergestellten Phenyl-glycin- 
o-sulfinsiure’) mittels Kalischmelze einen dem Indigo im Aus- 
sehen durchaus ahnlichen Farbstoff zu erhalten. Obwohl anzu- 
nehmen war, dai es sich hier nur um ein dem gewéhnlichen Indigo 
analoges Produkt handeln konnte und der Reaktionsverlau! nach fol- 
gendem Schema zu deuten ware, 


NH NH 
ry ae fo 
ey ss JOU a | CEtOe) | | + 2CO2 + 2Hb, 
SD SO.OH _ ae ee \ ee 
SO SO 


so war es doch nicht méglich, aus dieser Herstellung allein die . 
Konstitution dieses Farbstoffes sicher ableiten zu kénnen. Ks 
muBbte daher zu einem systematischen Aufbau geschritten werden, 
wozu der sicherste Weg nur iiber die Halbmolekiile eines solchen 
Indigos fiihren konnte. Und in der Tat gelang es dann auch, trotz 
einer Reihe in dieser Richtung hin erfolglos unternommener Versuche, 
auf diese Weise zu einem Thionylindigo zu gelangen. 


1) Am, 85, 340 [1906].  ) Claasz, A. 880, 310 [1911]. 
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Die Arbeitswege zum Aufbau solcher Indigo-Halbmolekiile, also 


—. gewisser Benzthiazol- oder Benzsulfazol-Derivate, iiber welche 


hier nur eine kurze Ubersicht gegeben werden soll, gingen naturgemiafs 
alle von den in Orthoposition durch Stickstoff und Schwefel substitu- 
ierten Benzolderivaten aus, einerseits von Amido- oder Nitro-benzol- 
sulfinsiuren, andererseits von Amido- oder Nitro-thiophenolen. 

Zunachst erstreckten sich die Versuche auf die friher beschriebenen 
Nitro- und Amido-sulfinsaduren °). 

Nicht substituiertes benzol-sulfinsaures Natrium reagiert glatt mit Ha- 
logenalkylen zu Sulfonen. Dem entgegen war es nicht méglich, o-nitro- 
benzol-sulfinsaures Salz mit Chlor-ameisensaureester, Chlor- 
essigsdure oder Jodmethyl umzusetzen. 

Das amido-benzol-sulfinsaure Natrium, bei welchem auf erdem 
auch noch eine Substitution am Stickstoff hatte erfolgen kénnen, reagiert mit 
Chloressigsadure gleichfalls nicht; Chlorameisensaureester oxydiert 
hauptsachlich zu Sulfonsaure, daneben entsteht in geringen Mengen ein bei 
235° schmelzender Kérper mit sauren Kigenschaften, der keine eindeutige 
Analyse gab und schlieBlich noch ein in Ather lésliches gelbes Ol, von dessen 
weiterer Untersuchung abgesehen werden mubite. 

An diese Versuche reihte sich dann die gleichlalls erfolglos verlaufende 
Einwirkung von o-Nitro-benzol-sulftochlorid auf Natrium-malon- 
ester, iber deren Ergebnis schon an anderer Stelle?) von mir berichtet ist. 

Die weitere Versuchsreihe erstreckte sich nun auf das o-Nitro-thio- 
phenol. Nach Brand) laBt sich o-Nitro-thiophenol mit Dimethylsulfat glatt 
methylieren (Formel I). Durch Bromierung des Methyls und darauffolgende 
Reduktion hatte Ringschlu8 cintreten missen. Die Bromierung erfolgt aber 
nicht im Methyl, sondern im Kern (Formel II). Perhydrol oxydiert in His- 
essiglésung das Sulfid zum Sulfon (Formel IID, das merkwirdigerweise 
gegen Brom indifferent ist. 


4 (NO: : Br. .NOz _ > NOs 
Aero em hy eS CH 1 Sy CHs 
N.OH 
~~ NO» _ —™.NH.OH match 
iS eae ea ey Vs 1 eee 
~ = .502. CH Bre — ~.90;.CH..0H ae 
S02 
0 
~~ .NH.OH ~~ .NHp eo NN fae 
Ma | NUIT ot lee eer wer hey 
eee FOU. (i Let Os Ole ~ 1-802 S02. 2 
CH, CH; 


Kin Dibromid dieses Sulfons (Formel IV) erhalt man leicht durch Ein- 
wirkung von Brom-Hisessig auf die Nitro-phenyl-sulfo-essigsaure‘) 


1) Tbidem 8, 312. *) B. 45, 748 [1912]. 5) B. 42, 3463 [1909]. 
*) Claasz, B. 45, 750 [1912]. 
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in der Hitze. Dieses Dibromid liefert bei der Reduktion mit Zinkstaub und 
Kisessig ein Hydroxylamin-Derivat (Formel V), das durch Jodlésung zu 
einem N-Oxy-sulfo-isatin oxydiert wird, doch sind die Ausbeuten daran 
sehr gering. 

Die Beobachtung, daB durch Zinkstaub und Eisessig die Nitrogruppe hier 
nur bis zum Hydroxylamin reduziert wird, lie® einen RingschluB des aut diese 
Art behandelten Methyl-sulfons (Formel III) erwarten, eine Reaktion, die 
sich der des diazotierten o-Toluidins an die Seite stellen wirde: 


N:N N 
Celi: Og == s CoH, mai: 


Die Erwartungen erfillten sich nicht, es entstand das offene Hydroxyl- 
aminderivat (Formel VII). Auch bei langerem Erwairmen der Lisung erfolgte 
kein Ringschlu}, vielmehr entstand dabei infolge Autooxydation und Auto- 
reduktion das Amido-sulfon (Formel VIII und die Azoxy-verbindung 
(Formel JX). 

Es blieb nun noch tibrig, die ringschlieBende Reduktion an dem’A than- 
disulfon (Formel XI) zu yersucken, was um so aussichtsvoller erschien, als 
Methylene oft, wenn auch nur schwach, durch benachbarte Sulfuryle reaktiv 
gemacht werden. 


Rete SCH. CaS. 7.2: 803, CH, :CHy. SOn ae 
ee astis NE. 
XI. 


eco 08. Cheol. ok 


Das Athandisulfid (Formel X) war aus Athylenbromid und 0-Nitro- 
thiophenol leicht zu erhalten. Durch Oxydation mit Pernydrol bildet sich 
das Disulfon (Formel XI). Reduktionsmittel liefern aber die Amido- 
Verbindung (Formel XII). Ringschlu8 konnte auch hier nicht erzielt wer- 
den. Hin reaktivierender Einflu8 von einseitig benachbarten Sulfurylen auf 
Methylene machte sich nicht geltend; er konnte erhéht werden durch Mittel- 
stellung des Methylens zwischen Sulfuryl und Carbonyl, also in einer Anord- 
nung SO,.CH2.CO, wie sie in der Sulfon-essigsiure und ihren Estern (Formel 
XV) vorliegt. 

Dieser Ester wurde aus o-Nitro-thiophenol und Chlor-essigester und 
darauft folgender Oxydation des entstandenen o - Nitro - thiophenyl- 
glykolsaureesters (Formel XII) vermittels Perhydrol hergestellt, wobei 
in verdiinnter Lésung sich der Sulfoxydester (Formel XIV) bildete. 


qe zig, (VN 
Ge Weed Cay. C00 Gu; ; fle £.80-0Hj.000 6.8, 
~~) .NO» oa Or NON 
XV. vas 


\__}.802.CH.CO0 CH; \ .g8-——s J 
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Bei der Reduktion~des Esters (XV) mit Schwefelammonium in der Warme 
entstcht wider Erwarten das Disulfid (Formel XVI), wahrend in neutraler 
oder saurer Lésung RingschluB8 zum Sulfazon!) erfolgt. 

Nach allen diesen erfolglosen Bemiihungen an Nitroderiyaten - 
wurde endlich das 0- Amido-thiophenol, das aus dem Disulfid (XVI) 
mittels Reduktion von Zinn und Salzsiiure leicht zuganglich ist, heran- 
gezogen, was dann auch zum Ziel] fiihrte. Mit Formaldehyd kon- 
densiert sich das Amido-thiophenol glatt zum Benzthiazolin (For- 
mel XVII). Dieses nimmt in verdiinnter Jodkalium-Lésung unter 
Jodwasserstoff-Abspaltung ein Atom Jod auf, und dieses Sulfinjodid 
(Formel XVIII) liefert in guter Ausbeute in Perbydrol-Eisessig das Jod- 
hydrat des Thionylindigos, aus dem mit Alkalien der Thionyl- 
indigo (Formel XIX) entsteht. 


NH NH 
ea ee 
VID) Me CH XVII: |? Seer 
3 SGe 4 Stee 
s # 
NH NH NH NH 
AWN SS Z2~A7|\ AS as 
Ix. (2) 0) 30 C1 CCl"), [eoder er eer 
SS S| 7 : Ee SSS Ph 
s SO S 


Experimentelles. 


4-Brom-2-nitro-thioanisol (Formel II). 

5 g 2-Nitro-thioanisol”) werden in 30 ccm 70-prozentiger Essig- 
siiure auf dem Wasserbade am Riickflu8 mit einer Lésung von 
5 g Brom in 30 cem Eisessig ca. 1 Stunde lang erwirmt. Beim Er- 
kalten erstarrt das Ganze zu einem Brei gelber feiner Nadeln, die, 
abgesaugt und mit Alkohol gewaschen, rein sind. Der Bromkérper 
schmilzt bei 130—131°, sintert bei 127° und ‘ndert auch nach dem 
Umkrystallisieren aus heiBem 60-prozentigem Alkohol seinen Schmelz- 
punkt nicht. Unléslich in Wasser und Ligroin, leicht léslich in Ather, 
Kisessig und in heifKem Alkohol, sehr leicht léslich in Aceton, Benzol 


)) Olaasz, Baad. tole (lola 
*) Brand, B. 42, 3468 [1909] gibt den Schmelzpunkt auf 85—87° an. 
Ich fand ihn bei 58—60°. Um mich yon der Reinheit meines Priaparates zu 
tiberzeugen, habe ich die Substanz analysiert und folgende Werte gefunden: 
0.1857 g Sbst.: 0.2501 g COs, 0.0515 g H.O. — 0.1121 g Sbst.: 8 ccm 
N (15.7°, 761 mm). 
C;H;O2NS. Ber. C 49.70, H 4.14, N 8.28. 
Gef. » 50.27, » 4.24, » 8.33. 
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und Chloroform. Ausbeute ca. 1.5 g. Das Brom ist aromatisch 
gebunden, denn es l&®t sich weder durch Kochen mit Lauge, noch 
mit Natrium in Atherischer Liésung entfernen. 

Die Matterlauge enthalt einen hochschmelzenden, weifen, weder in Lauge,, 
noch in Soda léslichen Kérper, der auf Zusatz von Mineralsauren (Salzbildung) 
léslich wird. Wahrscheinlich ist er die zur Salzbildung befahigte Sulf- 
oxyd-verbindung, von deren weiterer Untersuchung abgesehen wurde. 

0.2464 g Sbst.: 0.8124 g COs, 0.0585 g H20. — 0.1708 g Shst.: 8.8 com 
N (16.6°, 767 mm). — 0.1420 g Sbst.: 0.1237 g BaSO,, 0.1040 g AgBr. 

C;H¢O2NSBr. Ber. C 33.87, H 2.42, N 5.64, S 12.90, Br 82.22. 

Gef. » 34.58, » 2.65, » 6.03, » 12.00, » 31.16. 


[2-Nitro-phenyl]-methyl-sulfon (Formel III). 

10 g 2-Nitro-thioanisol werden in 30 cem LEisessig warm gelést: 
und mit 20 ccm Perhydrol auf dem Wasserbade so lange erwarmt, 
bis die anfangs braunrote Lésung fast farblos geworden ist und eine 
lebhafte Sauerstoff-Entwicklung das Ende der Reaktion anzeigt. Nach 
dem Erkalten wird mit Wasser verdiinnt, worauf sich das Sulfon in 
weiben, glanzenden, irisierenden Plattchen oder Schuppen abscheidet. 
Die Ausbeute ist quantitativ, sie betragt 12 g. Das Sulfon schmilzt 
bei 106°, erweicht aber schon bei ca. 100°. Es ist unléslich in Wasser 
und in Ligroin, schwer léslich in Ather, léslich auch in Alkohol, Benzoh 
und Hisessig, viel leichter beim Erwirmen, sehr leicht léslich in 
Chloroform. 

Die Verbindung lat sich in Hisessiglésung nicht bromieren, auch 
nicht bei Anwendung eines Brom-Ubertragers, wie Eisen oder Jod. 
Von Kaliumpermanganat wird das Sulfon, auch in der Warme, nicht: 
angegriffen. 

0.2435 g Sbst.: 0.3770 g COs, 0.0804 g H.0. — 0.2595 g Shst.: 15.4 com 
N (17.4°, 765 mm). 

C;H,0:NS. Ber. C 41.79, H 3.48, N 6.96. 
Gef. » 42.28, » 3:69, » 6.92. 


[2-Nitro-phenyl]-dibrommethyl-sulfoxyd, 


@ 
Ce Hs (NO2).SO.CH Bro. 

2 g o-Nitrophenyl-thioglykolsiure?) werden in ca. 10—20 ccm 
Eisessig warm gelést und mit einer Liésung yon 7 g Brom (9 Atome) 
in Kisessig 2 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Das Reaktions- 
produkt wird in ca. 200 com Wasser gegossen; es entsteht eine weibe, 
krystallinische Fallung. Abgenutscht, mit Wasser gewaschen und aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, werden 2 g feiner weifber Nadeln 


1) Claasz, B. 45, 749 [1912]. 
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vom Schmp. 141° erhalten. In diesem Falle war das Brom nicht in 
den Kern getreten, sondern unter gleichzeitiger Oxydation des Schwe- 
fels zum Sulfoxyd und Abspaltung von Kohlensaéure an die Methylen- 
gruppe. In Eisessiglésung ]aBt sich das Dibromid mit Perhydrol] nicht 
zum Sulfon oxydieren. Es ist unléslish in Wasser und Ather, schwer 
léslich in siedendem Petrolither, leicht léslich im Alkohol und Kis- 
essig, sehr leicht léslich in Aceton. 

0.1844 g Shbst.: 0.1699 g COs, 0.03830 g H,0. — 0.1874 g Sbst.: 6.8 com 
N (17.29, 767 mm). — 0.1680 g Sbst.: 0.1814 g AgBr, 0.1060 g BaSQ,. 

C;H;O03NSBr2. Ber. C 24.48, H 1.45, N 4.08, Br 46.64, S 9.32. 

Gef. » 25.13, » 2.00, » 4.25, » 45.94, » 8.66. 


[2-Nitro-phenyl]-dibrommethyl-sulfon (Forme! IV). 


10 g o-Nitrophenyl-sulfoessigsiure !) werden in ca. 100 cem 50-proz. 
Essigsiure warm gelést und in eine Lésung von 14—15 g (etwas 
mehr als 4 Atome) Brom in 60 ccm Eisessig gegossen, dann bis zur 
Beendigung der Kohlensaéure-Abspaltung 2 Stunden auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Das Dibromid fallt allmablich krystallinisch aus und 
wird nach dem Erkalten abfiltriert. Aus kochendem Alkohol um- 
krystallisiert, werden 7 g weifer, derber Prismen vom Schmp. 138° 
erhalten. 

Das Brom ist sehr fest gebunden, es laBt sich weder durch 
Kochen mit Kaliumcarbonat noch mit Silberacetatlésung entfernen. 
Alkoholisches Kali oder Natriumalkoholat wirken sofort ein. Die 
Substanz geht mit tiefbrauner Farbe in Lésung, wahrscheinlich unter 
Bildung einer Azoverbindung. 

0.2418 g Sbst.: 0.2078 g COs, 0.0353 ¢ H2O. — 0.3241 g Sbst.: 11 cem N 
(19°, 765 mm). — 0.2954 @ Sbst.: 0.8060 g AgBr, 0.1900 ¢ BaSO.. 
C;H;O4NSBro. Ber. C 23.40, H 1.39, N 3.89, Br 44.56, S 8.91. 
Gef. » 23.44, » 1.68, » 3.92, » 44.07, » 8.83. 


Reduktion des Dibromids (Formel IV) und Oxydation zum 
N-Oxy-sulfo-isatin (Formel VD. 

In saurer Lésung (Zinn und Salzsiure) wird das Nitro-dibromid 
zum Amido-dibromid reduziert. Reduktion mit alkoholischem Kali fiihrt 
zu einer halogentreien, in Wasser mit tiefbrauner Farbe léslichen Ver- 
bindung. Reduziert man mit Zinkstaub und Alkali, so entsteht gleich- 
falls eine tiefbraune Fiarbung, die aber nach dem Ansiuern mit Essig- 
sdure, also bei weiterer Reduktion in neutraler (bezw. essigsaurer) 
Lésung, sich zu griingelb aufhellt. 


1) Claasz, B. 45, 750 [1912]. 
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18 g Dibromid (1 Mol) werden in Alkohol warm gelést und mit 
15 g Zinkstaub (4 Mol) und 16 g Natriumhydroxyd (8 Mol) dige- 
riert. Es entsteht eine tietbraune Lésung. Nach ca. 2 Stunden wird 
mit Eisessig tbersattigt und so lange auf dem Wasserbade erwiirmt, 
bis lebhafte Wasserstoff-Entwicklung einsetzt. Dann wird nach dem 
Erkalten das Zink mit Schwefelwasserstoff gefallt und warm abfiltriert. 
Man erhalt so eine rotgelb fluorescierende Lésung, die sich an der 
Luft, besonders auf Salzsiure-Zusatz, leicht oxydiert und sich mit einem 
braunblauschillernden Hautchen iiberzieht; bei langerem Stehen scheiden 
sich braune Flocken ab. 

Die Lésung, die offenbar einen Hydroxylamin-sulfonalkohol der 
Formel V enthalt, reduziert in der Warme stark Fehlingsche Lésung. 

In dieser Lésung erzeugen Quecksilbersalze (Chlorid oder Acetat) 
eine weifblich-gelbe Fallung, die beim Erwarmen braun wird. 

Quecksilberoxyd verursacht sofort eine braune Fallung. Diese 
Fallung entsteht auch durch Jod-Jodkalium-Lésung. Wird das itiber- 
schiissige Jod mit Thiosulfatlésung fortgenommen, so ist die Lésung 
fast farblos, und es hat sich ein brauner Niederschlag gebildet. Ab- 
filtriert und mit Wasser gewaschen, erwies sich der Kérper halogen- 
frei. Sein Zersetzungspunkt liegt bei 190—192°. Er ist in Lauge, 
nicht in Soda Jéslich. Die Oxydation des Hydroxylamins hatte zum 
RingschluB gefiihrt, womit der hohe Schmelzpunkt im LEinklange 
steht. Der aus der Analyse sich berechnende Sauerstoffgehalt laBt 
die Verbindung nur als N-Oxy-sulfo-isatin der Formel VI deuten. 

0.1793 g Shbst.: 0.2716 g COs, 0.0536 g H.O. — 0.2690 g Shst.: 15.6 com 
N (17.49, 770 mm). 

C;H;0,NS. Ber. C 42.21, H 2.51, N 7.03. 
Gef. » 41.82, » 3.384, » 6.82. 


Reduktion des [Nitro-pheny]l]-methyl-sulfons (Formel III) 

zum [Hydroxylamino-phenyl]-methyl-sulfon (Formel VI), 

zum [Amido-phenyl]-methyl-sulfon (Formel VIII) und zum 
[Azoxy-phenyl]-methyl-sulfon (Formel IX). 

Die Reduktion des Nitro-sulfons verliuft, je nach den Reaktions- 
bedingungen, verschieden. Reduziert man in saurer Lésung mit Zinn 
und Salzsiure, so bildet sich ausschlieBlich die Amido-Verbindung. 
Reduziert man mit Zinkstaub und starker (90-prozentiger) Essig- 
saiure, so erhalt man in der Hauptsache die Azoxy-Verbindung neben 
wenig Hydroxylamin-Verbindung, mit schwacher (40-prozentiger) 
Essigsiure und bei mittlerer Temperatur dagegen fast ausschlieflich 
das Hydroxylamin-Derivat. Dieses erleidet beim Erwarmen fiir 
sich oder in Hisessiglésung Autoreduktion zum Amin und Autooxy- 
dation zur Azoxy-Verbindung. 
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1 Reduktion mit Zinn und Salzsaure. 


10 g Nitro-sulfon (1 Mol) werden mit 18g Zinn (3 Atome) und 50 ccm 
‘konzentrierter Salzsiiure erwirmt, bis alles in Liésung gegangen ist. Nach 
-dem Erkalten wird mit starker Lauge tbersattigt. 

Nach zweitigigem Stehen ist das Amido-sulfon zum gréBten Teil aus- 
krystallisiert. Abfiltriert und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, derbe, 
weiBe Prismen, die bei 80° sintern, bei 85° anfangen zu schmelzen und bei 
‘90—92° yéllig geschmolzen sind. 


II. Reduktion mit Zinkstaub und 90-prozentiger Essigsaure. 


10 g Nitro-sulfon (1 Mol) werden in 60—70 cem 90-prozentiger Essig- 
-siure warm gelést und in kleinen Portionen mit 10 g Zinkstaub (8 Atome) 
versetzt. Zuletzt wird noch kurze Zeit auf dem Wasserbade erwarmt und 
mach dem Erkalten mit Wasser verdinnt. Die Azoxy-Verbindung scheidet ~ 
-sich alsbald krystallinisch aus und wird abfiltriert. Aus kochendem Wein- 
-geist umkrystallisiert, gelbe, quadratische Blattchen vom Schmp. 222°. 

0.2112 g Sbst.: 0.8702 g COs, 0.0829 g HO. — 0.2111 g Sbst.: 14.8 cem 
N (19.69, 751 mm). 


Cis His O5 NoSo. Ber. C 47.46, H 4,00, N TQ). 
Gef. » 47.81, » 4.39, » 7.92. 


Die wiBrige Lésung (Filtrat) wird ausgedthert; der Atherriickstand bildet 
-ein gelbbraunes dickes Ol (ca. 1 g), das Silberlésung und Fehlingsche 
Lésung stark reduziert. Es ist die Hydroxylamin-Verbindung. 


III. Reduktion mit Zinkstaub und 40-prozentiger Essigsiure. 


10 g Nitro-sulfon (1 Mol) werden in 150 cem 40-prozentiger Essigsiure 
-gelést und nach und nach mit 10 g Zinkstaub (8 Atome) unter Kihlung ver- 
setzt. Zum Schluf’ wird gelinde erwirmt. Auf Zusatz von 300—400 cem 
Wasser triibt sich die Lisung, und es fallt alsbald ein Ol aus. Ausgeathert 
‘betrigt der Atherriickstand 8.5 g eines dicken, gelbbraunen Ols (s. oben). 
Wird dieses Ol entweder fir sich oder in Hisessigldsung auf dem Wasser- 
bade langere Zeit erwiirmt, so erstarrt das Ganze zu einer kriimeligen Masse, 
-die mit Ather gewaschen und dann in siedendem Alkohol gelést wird. 
Aus dieser Lésung krystallisiert die Azoxy-Verbindung vom Schmp. 222° 
-alsbald aus; die Mutterlauge wird mit Wasser verdiinnt und eingedunstet. 
Aus ihr krystallisiert in weiBen Prismen die bei 85—92° schmelzende Amido- 
Verbindung aus. Die Base bildet mit Salzsiure ein leicht dissoziierendes 
Chlorhydrat, gibt keine Chlorkalk-Reaktion, wird durch Permanganat oxy- 
-diert und gibt diazotiert mit @-Naphthol einen roten Farbstoff. Mit 
Bromwasser addiert sich leicht Brom; diese Brom-Verbindung schmilzt 
vunter spontaner Zersetzung. 


Dithioglykol-di-[o-nitro-phenyl]-ather (Formel X). 
(Nitro-phenylsulfuran.) 
60 g Di-[o-nitrophenyl]-disulfid (Formel XV1)") (1 Mol.) werden 
mit 200 cem Alkohol am Riickilu8 auf dem Wasserbad zum Sieden 


1) J. pr. [2] 66, 551 [1902]. 
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erhitzt und nach und nach mit einer konzentrierten Lésung von 24 g 
Natriumsulfid und 16 g Atznatron versetzt, bis alles gelést ist. Diese 
braunrote Lisung wird mit 1 1 Wasser verdiinnt, kurze Zeit’ er- 
wiirmt. dann kalt filtriert. 

Das klare Filtrat wird mit 40g Athylenbromid (1 Mol.) eine 
Stande am RiickfluB erwarmt. Das Sulfuran scheidet sich bald in 
gelben Krystallen aus, die abgenutscht und aus siedendem Pyridin um- 
krystallisiert, sich in gelbe Stabchen vom Schmp. 206—208° verwan- 
deln, Ausbeute 20 g. Das Sulfuran ist in allen organischen Lésungs- 
mitteln, auBer Pyridin und Nitrobenzol, auch in der Wirme unldslich. 

0.1947 g Sbst.: 0.3569 g COs, 0.0628 g H.O. — 0.1974 g Sbst.: 142 com 
N (17.6°, 763 mm). 

Ci4Hi2O,NoSo. Ber. C 50.00, H 3.57, N 8.88. 
Gef. » 50.00, » 360, » 8.34. 


Di-[o-nitro-phenylsulfonyl]-athan (Formel XI). 

8 g Nitrophenyl-sulfuran (Formel X), fein zerrieben, werden, in 
40 com Eisessig suspendiert, mit 20 com Perhydrol auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Es tritt sehr bald lebhafte Reaktion ein, wobei der 
Eisessig ins Sieden geraét und das Sulfuran gelést wird. Nach kurzer 
Zeit ist die Reaktion beendet, und es scheidet sich das Sulfon zum 
Teil in weif®en, glanzenden Krystallen ab. Mit Wasser verdiinnt, 
wird die Fallung (7 g) abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Das 
Sulfon ist ebenso wie das Sulfid in den meisten organischen Lésungs- 
mitteln unléslich. Es lést sich sehr schwer in siedendem Lisessig, 
etwas leichter in siedendem Nitrobenzol, leicht in Pyridin. 

Aus Nitrobenzol umkrystallisiert, bildet es feine, weife Nadelchen 
vom Schmp. 258°. Gegen Oxydationsmittel, Chromsaure und Eisessig 
oder Chromsiuregemisch ist die Substanz auSerst bestindig, sie wird 
davon nicht angegriffen. 

Reduktion mit Schwefelammonium in der Warme liefert das Di- 
nitrodisulfid (Formel XVI). 

0.1865 g Sbst.: 0.2891 g COs, 0.0557 g H.O. — 0.1643 g Sbst.: 10 ecm 
IN7GL7.9°, 763 mm). 

Cis Hi2 Og NoSe. Ber. C 42.00, H 3.00, N 7.00. 
Gef. » 42.22, » 3.38, » 7.07. 


Di-[o-amido-phenylsulfonyl]-athan (Formel XII). 

2 g Dinitrosulfon (Formel XI) werden in 20 ccm 50-proz, Essig- 
siure suspendiert, auf dem Wasserbade erwirmt, nach und nach 
mit 2g Zinkstaub versetzt und solange erhitzt, bis die Lésung klar 
geworden ist. Von ungeléstem Zink warm abfiltriert, wird mit 300 ccm 
Wasser verdiinnt, worauf die Amido-Verbindung in feinen, weiben 
Nidelechen vom Schmp. 155—158° auskrystallisiert. Die Verbindung 


1028 


ist diazotierbar und liefert, mit @-Naphthol gekuppelt, einen roten 
Azofarbstoff. 


[2-Nitro-phenyl]-thioglykolsaureester (Formel XIII). 

30 g Dinitro-diphenyl-disulfid werden in der namlichen Weise 
wie beim Sulfuran (S. 1026) beschrieben, in alkoholischer Lésung zum 
Nitrophenyl-mercaptan-Natrium reduziert. Das _ rotbraune, 
klare Filtrat wird mit 25 g Chloressigester unter Erwarmen auf 60° 
kraftig durchgeschiittelt, bis die Ausscheidung des Thioglykol- 
sfureesters nicht mehr zunimmt. Durch geringen Sodazusatz ist 
die Reaktionsfliissigkeit alkalisch zu halten. Der Ester wird abfil- 
triert und aus warmem Eisessig umkrystallisiert. Hellbraune Nadeln 
yom Schmp. 46—48° Sehr leicht léslich in kaltem Aceton und Ben- 
zol, leicht léslich in Ather, Alkohol und Eisessig, unldslich in Ligroin. 


[2-Nitro-phenyl]-sulfoxyd-essigester (Formel XIV). 
Werden 18 g Thioglykolsaureester (Formel XIII) in ca. 30 com 
Eisessig gelést und mit 15 cem Perhydrol auf dem Wasserbad er- 
warmt, bis die anfangs tiefbraune Lésung hellgelb geworden ist, dann 
mit Wasser verdiinnt, so fallt ein Ol aus, das bald erstarrt und ein 
Gemisch von Sulfoxyd und Sulfonester ist. Schiittelt man das Pro- 
dukt kurze Zeit mit Ather, so bleibt der schwerlisliche Sulfonester 
zuriick, der Sulfoxydester geht in Lésung und krystallisiert als- 
bald in wolligen, haarfeinen Nadeln mit gelblichem Stich vom Schmp. 
75—78° aus. In verdiinnter Natronlauge geht der Ester mit blut- 
roter Farbe in Loésung, Eisenchlorid farbt hellgelb. 
0.19389 g¢ Sbst.: 0.8312 ¢ COs, 0.0769 g H2O. — 0.1756 & Sbst.: 8 cem 
N (17.1°, 770 mm). 
CyoHi,0;NS. Ber..C 46.68, H 4.27, N 5.45. 
Gef. » 46.59, » 4.43, » 5.36. 


[2-Nitro-phenyl]-sulfon-essigester (Formel XV). 

Wird der Thioglykolsiureester in siedendem Eisessig mit viel 
tiberschiissigem Perhydrol behandelt, so daB die Lésung farblos wird, 
dann mit gleichen Teilen Wasser verdiinnt, so krystallisiert der Sulfo- 
ester nach einiger Zeit in derben, harten, farblosen Prismen vom 
Schmp. 55—57° aus. Er ist sehr schwer, fast unldslich in Ather, 
leicht léslich in Alkohol und Eisessig. In waBriger Natronlauge ent- 
steht eine gelbe Farbung, Eisenchlorid erzeugt keine Farbung. 

Versuche, eine Isonitrosoverbindung herzustellen, miSlangen. Gasformige 


salpetrige Saure (aus Arsentrioxyd und Salpetersiure) wirkte in alkoholischer 
Lésung auf den Ester nicht ein. 


Als in Risessiglésung mit 2 Mol. Natriumnitrit (in konz. Lésung) versetzt, 
dann gelinde erwirmt wurde, trat Spaltung ein, und es resultierte zum gréBten 
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Teil o-nitrophenyl-sulfinsaures Natrium. Gelbe Blittchen yom Schmp. 
1230), 


Reduktion des [2-Nitro-phenyl]-sulfonessigesters 

mit Schwefelammonium. 

15 g 2-Nitrophenyl-sulfoessigester werden in 100 cem Alkohol 
gelést und diese Lésung unter EKiskiiblung mit Ammoniak gesattigt, 
dann zuniachst bei gewohnlicher Temperatur, darauf bei 80° mit 
Schwefelwasserstoff gesittigt. Die Farbe wird dunkelbraun. Nach 
dem Verdiinnen mit dem doppelten Volumen Wasser scheidet sich 
ein gelber Kérper aus, der, nach dem Ausschiitteln mit Schwetel- 
koblenstoff (zur Entfernung des beigemischten Schwefels) aus heifem 
Eisessig umkrystallisiert, sich als das Disulfid (Formel XVI) erwies. 
Die Nitrogruppe war also hier nicht verandert, vielmehr war, analog 
der Ketonspaltung im Acetessigester in ammoniakalischer Lésung Sul- 
fonspaltung eingetreten, was zu sulfinsaurem Ammonium fihren muBte, 
das dann zum Mercaptan reduziert ist und durch Selbstoxydation das 
Disulfid geliefert hat. Der Kérper schmolz bei 195°). Zur Bestiti- 
gung wurde er analysiert. 

0.1467 g Sbst.: 0.2527 ¢ COs, 0.0388 g HO. — 0.1588 ¢ Shst.: 12.7 cem 
N (26.2°, 781 mm). 


Cy2 Hg No Sg. Ber. C 46.78, H 2109s N 9.00. 
Gef. » 46.98, » 2.96, » 9.10. 


2) 
2. o-Amido-thiophenol*), Ce Hs(NH2).SH. 
30g Di-[o-nitro-phenyl]-disulfid’) werden mit 200g 50: prozeu- 
tiger Essigsiure, 200 g konzentrierter Salzséure und 85 g Zinn in 


1) Claasz, A. 380, 3038 [1911]. 2) J. pr. [2] 66, 551 (1902): 
3) Das o-Amido-thiophenol wurde zuerst von A. W. Hofmann, B, 20, 


2259 [1887], aus einem Bis-benzthiazol, Cs nore Cee Seane dureh 


die Kalischmelze erhalten, wobei Spaltung in Oxalsiéure und in Amido-thio- 
phenolkalium erfolgt. Die Operation ist umstindlich, liefert nicht befriedi- 
gende Ausbeuten, zumal die Herstellung obigen Thiazols, aus Acetanilid und 
Schwefel, nur zu geringen Ausbeuten fihrt. Spiater wurde von Jacobson, 
A. 277, 219 [1894], ein anderes Verfahren aufgefunden, welches auf der Auf- 


spaltung des Phenyl-benzthiazols, CH ONG, H;, mittels alkoholischem 


Kali im Rohr bei 200° beruht. . Wenn auch die Ausbeuten befriedigender 
waren, so lagen in dem Verfahren immer noch erhebliche Schwierigkeiten, 
Nach dem von mir aufgefundenen und oben beschriebenen Herstellungsver- 
fahren aus Di-[nitro-phenyl]-disulfid laBt sich das Amido-thiophenol in jeder 
beliebigen Menge gewinnen, auch hat der Weg den Vorzug grofierer Billigkeit. 
Das Verfahren ist am 5. Januar zum Patent angemeldet worden. 
4)-J, pr. [2] 66, 551 [1902]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 68 
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einem Rundkolben am Riickflu® auf dem Sandbade erwarmt, bis Re- 
aktion eintritt. Dann ‘entfernt man die Flamme. Das Disulfid geht 
a mAablich in Lésung. Man erwarmt nun weiter, bis alles Zinn gelost 
und die Lésung vollkommen klar geworden ist. Das entstandene 
Zinndoppelsalz ist sehr schwer léslich und scheidet sich auf 
Wasserzusatz teilweise aus. Man verdiinnt deshalb nach und nach 
mit beiBem Wasser, eventuell unter Salzsaiure-Zusatz auf ca. 61 und 
fallt das Zinn in der Warme mit Schwefelwasserstoff. Das wasser- 
klare Filtrat wird unter dem Abzuge auf dem Wasserbade bis auf ein 
kleines Volumen verdampft. Beim Erkalten krystallisiert das Chlor- 
hydrat als weiBe Krystallmasse aus, die, abgenutscht und mit Ather 
nachgewaschen, vollkommen rein ist. Es schmilzt unter Zersetzung 
bei 217°, ist in gut verschlossenen Gefaéfen haltbar, nimmt aber am 
Licht eine graue Farbe an. 


NH 
Benzothiazolon, Cs Ha >CO. 
S 


Von A. W. Hofmann’) ist das isomere m-Oxy-benzthiazol der 


Formel Ce Hi< 50.08 1) durch Verseifung des #-Chlor-benzothiazols 


Ce Hi $0.01 erhalten und als Oxyphenyl-senfél bezeichnet worden. Es 


lag die Vermutung nahe, durch Einwirkung von Phosgen au! Amido- 
thiophenol zu dem isomeren Kérper zu gelangen, was sich auch be- 
statigte, analog dem Reaktionsverlauf von Phosgen auf Amidophenol, 
wo nur der Carbonylkorper*) erhalten wurde. 

§ g Amido-thiophenol-Chlorhydrat wurden im Scheidetrichter in 
ca. 100 com Wasser gelést, mit Ather iiberschichtet und mit der be- 
rechneten Menge Sodalésung durchgeschiittelt. Zu der mit Natrium- 
sulfat getrockneten und filtrierten ‘therischen Lésung wurden 25 g¢ 
einer 20-prozentigen Phosgenlésung in Toluol hinzugegeben. Unter 
Erwarmung tritt Reaktion ein. Die abgespaltene Salzsiure {allt */, 
des Amido-thiophenols wieder als Chlorhydrat, das abfiltriert wird. 
Der dlige Atherriickstand erstarrt alsbald und wird aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert. Feine, weiBe Nadeln vom Schmp. 128°, 
Ausbeute 2.5 g. 

Zur Charakterisierung wurde diese Verbindung acetyliert. Ein 
Acetyl-Derivat des isomeren Korpers ist von Hofmann”) beschrieben 


1) B. 20, 1797 [1887], Schmp. 136° 


NH 
2) B. 20, 177 [1887]. CeHi< >> 00. 3) B. 13, 10 [1883]. 
0 
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und der Schmelzpunkt auf 60° angegeben, wahrscheinlich ein O-Ace- 
tylderivat. Durch Acetylierung des Carbonylkérpers, Schmp. 128°, 
entsteht ein N-Acetylkérper vom Schmp. 48—50*° Diese Acetyl- 
verbindung ist gegen Natronlauge Auferst empfindlich. Schon beim 
Lésen in der Kalte wird sie verseift zur bei 128° schmelzenden Carbonyl- 
verbindung. Aus Alkohol umkrystallisiert, stellt sie glasglanzende 
Blattchen mit intensivem Geruch nach Leim dar, die sich fettartig 
anftihlen. 

0.2423 g Sbst.: 0.4963 g¢ COs, 0.0824 ¢ H2O0. — 0.2072 g Sbst.: 12.6 cem 
N (16.99, 760 mm). : 


CoH;O2NS. Ber. C 55.95, H 3.62, N 7.25. 
(Cri, 5 SSR => Gust, 2s (rol 


N.CO.CHs3 
Dem Kérper kommt die Formel Cs Ha >CO zu. 


Benzothiazolin (Formel XVII). 


4.8 g Amido-thiophenol-Chlorhydrat (1 Mol.) werden in 100 cem 
Wasser im Scheidetrichter gelist, mit 40—50 ccm Ather iiberschichtet 
und mit 2.3 cem 40-prozentiger Formaldehyd-Lésung kurze Zeit durch- 
geschiittelt. Die Kondensation erfolgt momentan. Die getrocknete 
und filtrierte Atherlésung hinterlieB ein gelbes, zihes, dickes Ol, das 
in Alkohol und Ligroin unloslich, in Ather schwer, in Chloroform 
sehr leicht léslich ist, vom Sdp. 270°. In Hisessiglésung mit Perhydrol 
oxydiert, resultiert ein braunes Pulver, das bei ca. 130—140° unter 
Zersetzung schmilzt, wahrscheinlich die Thionyl-Verbindung, die 
- aber, wegen der Unfahigkeit zu krystallisieren, zur naheren Identifi- 
zierung nicht weiter untersucht wurde. 


Benzothiazolin-sulfinjodid (Formel XVIII). 


Die oben beschriebene Atherische Benzothiazolin-Lésung (aus 
4.8 g Amido-thiophenol) wird in einer 1—2-l-Flasche mit 750 ccm 
einer 1-prozentigen Jod-Jodkalium-Lésung (2 Atomgew.) und 250 ccm 
einer konzentrierten Natriumbicarbonat-Losung langere Zeit kraftig 
durchgeschiittelt, bis die Farbe des Jods fast verschwunden ist. Dann 
wird durch Einblasen von Luft der Ather entfernt. Das Jodid scheidet 
sich als brauner, schwerer Niederschlag aus, wird abfiltriert, mit Wasser 
nachgewaschen (es ist in Wasser etwas ldslich), auf Ton getrocknet 
und ist so analysenrein. 

0.1710 g Sbst.: 0.1540 g AgJ. 

C;,HeNSJ. Ber. J 48.24. Gef. J 48.53. 

Der Verlauf der Reaktion ist Anlagerung von 2 Jod an Schwefel 

und Abspaltung von Jodwasserstoff unter Doppelbindung zwischen dem Me- 


thin-Kohlenstoff und Schwefel. 
68* 
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Zum Nachweise der Bindang des Jods an Schwefel wurde frisch gefalltes, 
sorgfaltig ausgewaschenes, feuchtes Silberoxyd mit einem UberschuB8 an Sulfin- 
jodid gelinde erwarmt -und filtriert. Das Filtrat reagiert stark alkalisch. 
(Salzsiure erzeugte keine Triibung, folglich war es silberfrei.) Es muBte also 


das Sulfoniumhydroxyd, CsHi< CH entstanden sein. Erwarmt man aber 


S.0OH 
die Mischung langere Zeit, so reagiert das Filtrat sauer, was auf eine Um- 
NH 
lagerung in ein Phenol, vielleicht Cs H3(OH)< >>CHe oder Ce Hic >CH.OH 
S S 


deutet, ein Vorgang, der von Smiles!) am Diphenylamin-sulfoxyd beob- 
achtet worden ist. 


Thionylindigo (Formei XIX). 

Das Sulfinjodid wird in wenig Hisessig gelést und mit einem 
Uberschu8 an Perhydrol auf dem Wasserbade erwarmt. Nach kurzer 
Zeit entweichen Joddimpfe unter Abscheidung einer sich aufblahenden 
zihen Masse, die alsbald zu einem dunkelgefarbten Pulver zerfallt. 
Man erwarmt noch einige Zeit, verdiinnt dann mit Wasser und filtriert 
nach dem Erkalten. Das Filtrat hat eine griiublaue Farbe. Die Aus- 
beute ist fast quantitativ. Der ausgewaschene Niederschlag wird auf 
Ton gestrichen und nach dem Trocknen fein zerrieben, dann mit Ni- 
trobenzol mazeriert, wieder abfiltriert und mit Alkohol, dann mit 
Ather nachgewaschen. Man erhalt so das Jodhydrat des Thionylin- 
digos in fast analysenreiner Form. Ausbeute, auf Amidothiophenol 
bezogen, 65°/, der Theorie. 

0.1164 g Sbst.: 0.1651 g COs, 0.0340 g HO. — 0.1811 g Shst.: 7.6 eem 
N (19.5%, 775 mm). — 0.1558 g. Sbst.: 0.1720 g BaSO,. 

Cis Hi0O2NeS2, HJ. Ber. C 38.88, H 2.56, N 6.48, S 14.81. 
Gef. » 38.68, » 3.26; » 6.71, » 15.15. 

Aus dem Jodhydrat entsteht durch Alkalien der Thionylindigo, 
ein tief dunkelblau gefarbtes Pulver von dem Aussehen des gewoéhn- 
lichen Indigos. In alkalischer Suspension wird er sowohl durch Hy- 
drosulfit als auch durch Traubenzucker zu einer braungefirbten K tipe 
reduziert, aus welcher er an der Luft nicht, wohl aber durch yer- 
diinntes Wasserstoffsuperoxyd sich leicht zum Farbstoff oxydiert. 
Er zeigt zur Faser nur eine ganz geringe, kaum merkbare Affinitit. 


1) Soe. 95, 1253 [1909]; ©. 1909, II, 1325; Soe. 97, 1554 [1910]; C. 
1910, II, 1489. 


1033 


135. Th. Curtius und August Bockmihl: Azidomethyl- 
urethan aus Azido-essigsaure?), 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 29. Marz 1912.) 

Folgende Angaben bilden die Erginzung der Untersuchungen von 
Th. Curtius, August Darapsky-und August Bockmihl”) tiber 
das Hydrazid und Azid der Azido-essigsiure. Ersteres wird am 
besten als Aceton-Verbindung, N;.CH2.CO.NH.N:C(CHs)s, isoliert. 

Die Darstellung der Kondensationsprodukte aus Aceton und 
Hydraziden ist in solchen Fallen empfehlenswert, in welchen siru- 
pose, nicht krystallisierende Hydrazide erhalten werden, welche sich 
beim v6lligen Verjagen des iiberschiissigen Hydrazinhydrats im Ex- 
siccator erfahrungsgemaf unter Gasentwicklung allmahlich zersetzen. 
Man erhalt gut charakterisierte, feste, beim Aufbewahren haltbare 
Kérper, aus welchen sich die Chlorhydrate der Hydrazide und 
daraus die Azide, wie auch andere Derivate deswegen leicht ge- 
winnen lassen, weil der Aceton-Rest iiberaus leicht verdrangt wird. 


Zur Darstellung der Aceton-Verbindung 1JaBt man das siru- 
pose Hydrazid nur so lange im Vakuum stehen, bis die ersten An- 
zeichen einer freiwilligen Zersetzung sich bemerkbar machen und ver- 
setzt dann mit Aceton; noch vorhandenes Hydrazinhydrat wird dabei 
in das fliissige Bis-[diméthyl-azimethylen]*) (Dimethylketazin) 
verwandelt, das in Aceton, Alkohol und Ather leicht léslich ist und 
darum durch Waschen unschwer entfernt werden kann. 


Aceton-[azidoacet-hydrazid], N;.CH:.CO.NH.N:C(CHs)s. 


Das aus 129g Azidoessigester, der nach den Angaben von 
Forster und Fierz‘) aus Chloressigester und Natriumazid gewonnen 
war, und 75 g Hydrazinhydrat erhaltene sirupdse Azidoacet-hydrazid 
wurde mit 500 ccm reinem Aceton allmahlich versetzt. Das Gemisch 
erwarmte sich stark. Beim Abkiihlen schied sich aus der anfangs 
klaren Lésung Aceton-azidoacet-hydrazid in weifen Blattern ab. Diese 
wurden abgesaugt, mit wenig Aceton gewaschen und getrocknet. Das 
Filtrat lieferte bei langerem Stehen in der Kalte eine weitere, reich- 


1) Vgl. August Bockmithl, »Uber die Einwirkung von Hydrazinhydrat 
auf Diazoessigester und Diazoacetamid«. Inaug.-Diss., Heidelberg 1909. Druck 
von RéBler & Herbert. 

2) B, 41, 344 [1908]. 

3) Curtius und Thun, J. pr. [2] 44, 164 [1891]. 

4) Soe. 93, 79 [1908]. 
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liche Menge der gleichen Substanz. Die Ausbeute an Rohprodukt 
betrug 82 g. Durch Umkrystallisieren aus modglichst wenig. heifem 
Aceton wurden feine, weifBe Nadelchen erhalten vom Schmp. 114°. 
Ausbeute an reiner Substanz 71 g, entsprechend 46 %/o. 

0.1315 g Sbst.: 0.1878 ¢ COs, 0.0711 g HO. — 0.1522 g Sbst.: 0.2150 g 
CO2, 0.0806 g H,0. — 0.0965 g Sbst.: 39.7 com N (24°, 749 mm). — 0.1042 ¢ 
Sbst.: 41.7 cem N (20°, 756 mm). 

C;H,ON; (155). Ber. C 38.71, H 5.81, WN 45.16. 

Gef. » 38.95, 38.53, » 6.04, 5.92, » 45.21, 45.30. 

Bildet bei langsamem Verdunsten der Lésung in Aceton pracht- 
volle, fingerlange Prismen. Diese fiihlen sich fettig an und lésen sich 
leicht in Alkohol und Aceton, weniger leicht in Ather uud Wasser, 
von welch letzterem sie nur schwierig benetzt werden. Aus der waf- 
rigen Lisung scheidet sich beim Schiitteln mit Benzaldehyd das bereits 
friiher beschriebene Benzal-[azidoacet-hydrazid]') vom Schmp. 
149° aus. 


p-Methylbenzal-[azidoacet-hydrazid], 
N;.CHe.CO.NH.N:CH.C, Hy. CBs. 

Scheidet sich beim Schitteln der wiBrigen Lésung obiger Aceton-Ver- 
bindung mit p-Toluylaldehyd als leichte, flockige Masse aus und krystallisiert 
aus Alkohol in weichen, filzigen, weiBen Nadeln. Schmp. 157°. 

0.1195 g Sbst.: 35.9 eem N (29°, 753 mm). 

CioHi,ON; (217). Ber. N 82.26. Gef. N 32.30. 

Leicht léslich in Ather und Benzol, sowie in warmem Alkohol. 


Acetophenon-[azidoacet-hydrazid], Ns.CHa.CO.NH.N:C(CHs). Cs Hs. 

Kine Mischung des sirupésen Azidoacet-hydrazids mit dem gleichen Vo- 
lumen Acetophenon wird kurze Zeit gelinde erwirmt, die erstarrte Schmelze 
auf Ton abgepreBt und aus Alkohol umkrystallisiert. Feine, weiBe Nadeln 
vom Schmp. 162°. 

0.0894 g Sbst.: 25.6 cem N (22°, 762 mm). 

Cyo Hi, ON; (217). Ber. N 32.26. Gef. N 32.35. 

Ziemlich schwer léslich in Alkohol, noch schwerer in Ather und Wasser. 

Verpulft bei raschem Erhitzen in der Flamme. 


Benzoyl-[azidoacet-hydrazid], N3. CH2.CO.NH.NH.CO. C, Hs. 

Fallt aus der Lésung der Aceton-Verbindung in Wasser bei Gegenwart 
von tiberschiissigem Natriumbicarbonat beim Schiitteln mit Benzoylchlorid 
allmahlich als weiber, flockiger Niederschlag aus. Das Rohprodukt wird zwei- 
mal aus Alkohol umkrystallisiert. WeiBe, feine, filzige Nadeln vom Schmp. 145°. 

0.0934 g Sbst.: 25.6 cem N (15°, 763 mm). 

CyH9O2Ns (219). Ber. N 31.96. Gef. N 32.07. 
Leicht léslich in Alkohol und Ather, schwer in Wasser. 


1) B. 41, 350 [1908]. 
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azidoacet-hydrazid-Chlorhydrat, N;.CH:.CO.NH.NHp, HCl. 


__ Dieses Salz wurde friiher durch Spaltung des Benzal-azidoacet- 
bydrazids mit kalter, konzentrierter Salzsiure dargestellt!); dasselbe 
wird einfacher aus der Acetonverbindung folgendermaBen gewonnen: 

Aceton-azidoacet-hydrazid wird mit soviel reinem Aceton versetzt, bis bei 
gelindem Erwarmen Lésung erfolgt, und das gleiche Volumen gewoéhnlichen 
Athers hinzugefiigt. Eine etwa entstehende Tribung wird abfiltriert und in 
die klare Lésung unter Eiskihlung trocknes Salzsiuregas eingeleitet. Die 
Flissigkeit triibt sich zunachst milchig, nach einiger Zeit scheidet sich aut 
dem Boden und an den Wanden des Gefafes ein schwach gelblicher, schwer 
beweglicher Sirup ab. Nach viertelstiindigem Stehen in Eis hat sich die 
Emulsion vollig festgesetzt und die Lésung geklart. Der Sirup erstarrt meist 
noch unter dem Ather zu einer weiBen, strahlig-krystallinischen Masse. An- 
derenfalls gieft man die dariiberstehende Aceton-Ather-Losung ab und spiilt 
zur Entfernung noch anhaftender Salzsiure mehrmals mit wenig absolutem 
Ather nach, wodurch der Sirup zum Erstarren gebracht wird. Das so be- 
reitete, fiuBerst hygroskopische Salz enthalt meist noch etwas unverinderte 
Aceton-Verbindung, die beim Aufnehmen mit wenig Wasser ungelist bleibt. 

Zur volligen Reinigung wird das Salz mit der zwanzigfachen 
Menge absolutem Ather iiberschichtet, ganz fein zerrieben, wobei noch 
vorhandene Aceton-Verbindung in Lésung gebt, und der Ather einige 

Male erneuert. Nach dieser Behandlung war das Salz wenig in kaltem 
Wasser vollig léslich und lieferte bei der Analyse folgende Zablen 


0.2877 g Sbst.: 0.2576 g AgCl. 
C2HsON; Cl (151.5). Ber. Cl 23.43. Get. Cl 22.24, 


Azido-essigsiure, N3.CH2.COsH. 


Wurde von Forster und Fierz’”), sowie von Curtius, Darapsky 
und Bockmiihl*) aus ihrem Athylester durch Verseifung mit Alkalien 
gewonnen; wir erbielten dieselbe ferner aus Benzal-azidoessigsiure- 
hydrazid durch Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsaure. 

SG) g Benzal-azidoessigséure-hydrazid wurden mit 70 cem verdinnter 
Schwefelsiure erhitzt und der gebildete Benzaldehyd im Wasserdamptstrom 
abdestilliert. Beim Erkalten der sauren Goésung fiel Hydrazinsulfat aus; 
dieses wurde abfiltriert und das Filtrat zur Entfernung des gelésten Hydrazins 
und etwa noch ungespaltenen Azidoacet-hydrazids mit Benzaldehyd ausge- 
schiittelt. Nach erneutem Filtrieren wurde der iiberschissige Benzaldehyd 
mit Ather ausgezogen, die Schwefelséure hei8 mit Barytwasser gefallt und 
der im UberschuB zugesetzte Baryt durch Kohlensdure entfernt. Das Filtrat, 
das nur noch azidoessigsaures Barium enthielt, wurde eingeengt und in der 

’ Siedehitze mit der eben erforderlichen Menge verdiinnter Schwefelsaure gefillt. 


1) B. 41, 353 [1908]. 2) Soc. 93, 76 [1908].  *) B. 41, 355 [1908]. 
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Beim Eindunsten des Filtrats vom Bariumsulfat im Vakuum blieb die Azido- 
essigsdure als klare Flissigkeit zuriick. 

Azidoessigsiure ist .im Vakuum unzersetzt destillierbar. Sdp. 
116° bei 12 mm. Die so erhaltene farblose, leicht bewegliche Fliissig- 
keit erstarrte im Kaltegemisch zu einer strahlig-krystallinischen Masse, 
die schon bei Zimmertemperatur wieder schmolz; Forster und Fierz*) 
fanden den Schmelzpunkt bei ungefébr 16°. Die Saure zeigt einen 
scharfen, etwas an Buttersaure erinnernden Geruch. 

Azidoessigsaures Diammonium, N;.CH».CO2.N2Hs, hinterbleibt 
beim Eindunsten der Azidoessigsaure mit Hydrazinhydrat im Vakuum aber 
Schwefelsaure als kompakte, sich fettig anfithlende Masse von strahlig-kry- 
stallinischer Struktur. Aus heiSem Alkohol erhalt man prachtvolle, lange, 
farblose Nadeln yom Schmp. 111°. 

0.0718 g Sbst.: 31.15 cem N (8.59, 768 mm). 

C2H;02N; (133). Ber. N 52.63. Gef. N 52.63. 


Azidomethyl-urethan, N3.CH».NH.CO2 C2 H:;. 


Eine gut mit Chlorealcium getrocknete atherische Lésung von 
Azidoessigsaure-azid”) wird am nicht laufenden RiickfluBkiihler auf 
dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Verdampfen des Athers  setzt 
eine lebhafte Stickstoff-Entwicklung ein, wahrend zugleich geringe 
Mengen Stickstoffwasserstoff entweichen. Beim Eindampfen der alko- 
holischen Lésung im Vakuum hinterbleibt das Urethan als gelbliches, 
leicht bewegliches, in Wasser unldsliches Ol von kaum wahrnehm- 
barem, nicht unangenehmem Geruch und schwach saurer Reaktion. 
Es hat die stark explosiven Kigenschaften des Azids vollig verloren 
und brennt an der Flamme ruhig ab. Da sich das Urethan beim 
Destillieren unter Gasentwicklung zersetzt, wurde das Rohprodukt 
nach zweitigigem Trocknen im Vakuum zur Analyse verwandt; 
Proben verschiedener Darstellung zeigten trotzdem recht genau den 
erwarteten Stickstoffgehalt. 

0.1858 ¢ Sbst.: 46 ccm N (15°, 749 mm). — 0.1642 ¢ Shst.: 55.8 eem 
N (16°, 752 mm). — 0.1236 g Sbst.: 41.8 com N (18°, 758 mm). 

CyHsO2.N, (144). Ber. N 38.88. Gef. N 38.92, 39.01, 38.75. 


Uberschichtet man Azidometbyl-urethan mit Wasser, fiigt zuerst 
etwas Ammoniak und dann Silbernitratlésung hinzu, so entsteht sofort 
ein dicker, weiBer Niederschlag von explosivem Stickstoffsilber. 


1) Soe. 98, 76 [1908]. *) B. 41, 354 [1908]. 
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136. Th. Curtius und Hans Franzen: Uber das Hydrazid 
und Azid der «- und #-Azido-propionsaure’), 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg.] 


(Eingegangen am 29. Marz 1912.) 


«- und 6-Azidopropionsaure-bydrazid, 
CH;.CHN;.CO.NH.NH»2 und N;.CH2.CH2,.CO.NH.NH», 
erhalt man als dicke, farblose, nicht krystallisierende Sirupe, wenn 
man @- und §-Azidopropionsaure-ester’) mit Hydrazinhydrat ein- 
dunstet. Bei der Einwirkung des Hydrates unterscheiden sich die «- 
und die §-Verbindung insofern, als der «-Azidopropionsaure-athyl- 
ester unter heftiger Warmeentwicklung reagiert, wibrend der p-Ester 
mit dem Hydrat erhitzt werden mu’. Da die sirupdsen Hydrazide 
sich bei Jangerem Stehen im Exsiccator zu zersetzen beginnen, indem 
langsam anhaltende Gasentwicklung auftritt, wurden sie in Form ihrer 

bestandigeren Aceton-Verbindungen, 
CHs.CHN;.CO.NH.N:C(CHs)2 
und N;.CH..CH2,.CO.NH.N:C(CHs)2, 
nach dem Verfahren von Curtius und Bockmiihl®*) isoliert. 
- Durch Behandeln der Aceton-Verbindungen mit Benzaldehyd wur- 
den die beiden Benzal-Verbindungen, 


CH;.CHN;.CO.NH.N:CH.CeHs 
und N;.CH2.CHe.CO.NH.N:CH.CeHs, 
dargestellt. 

Die beiden Chlorhydrate der Azidopropionsaure-hydra- 
zide, CH;.CHN;.CO.NH.NH:2,HCi und N;.CH2.CH».CO. NH. 
NH, HCl, werden durch Einleiten von gasférmiger Salzsaiure in die 
‘itherische Lésung der Aceton-Verbindungen erhalten. Beide scheiden 
sich anfangs milchig aus, erstarren dann aber und zwar die «-Ver- 
bindung zu farblosen, luftbestiindigen Krystallen, die 6-Verbindung zu 
einer schwach gelb gefarbten, krystallinischen Masse, die auferordent- 
lich hygroskopisch ist. Aus den Chlorhydraten kénnen obige Benzal- 
Verbindungen ebenfalls leicht durch Schiitteln mit Benzaldehyd in 
waBriger Lésung erhalten werden. 

Durch Einwirkung von salpetriger Siure entstehen aus den Chlor- 
hydraten der beiden Azidopropionsaure-bydrazide die Azide der 


1) Vergl. Hans Franzen, »Uber die Hydrazide und Azide der a- und 
8-Azidopropionsaure«. Inaug.-Diss., Heidelberg 1912. Druck von Klohe 
& Silber. 

») Forster und Fierz, Soc. 93, 669 [1908]. 

3) Vergl. die voranstehende Abhandlung von Curtius und Bockmibl. 
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Azido-propionsauren, CH;.CHNs.CO.N; und N;.CH2.CH2. 
CO.N3. Die Azide wurden sofort in atherischer Lésung mit Alkohol 
auf die Urethane verarbeitet zu a- und p-Azidoathyl-urethan, 
CH;.CHN;.NH.COs C.Hs und N;.CH,.CH..NH.CO. C.Hs. 

Die beiden Azidoathyl-urethane sind gelbe, bewegliche Ole. Sie 
sind in kaltem Wasser schwer, in heiBem leicht léslich, und haben 
beide den unangenehmen Geruch und die hochgradig explosiven 
Higenschaften der Azide verloren. Wibrend aber das p-Azidoathyl- 
urethan haltbar ist, beginnt die «-Verbindung beim Stehen im Va- 
kuumexsiccator nach einiger Zeit unter Gasentwicklung einen krystal- 
linen Niederschlag abzusetzen, der aus Athyliden-diurethan, 

_NH.CO: G2Hs 
CH3.CH A 
“~NH. CO: C2H; 


besteht, wie spiter gezeigt werden wird’). 


«-Azidopropionsadure-hydrazid, CH;.CHN;.CO.NH.NEb. 
a-Azidopropionsaure-athylester wurde nach den Angaben 
von Forster und Fierz’) aus «-Brompropionsiure-ithylester darge- 
stellt} Er erwies sich nach einmaligem Behandeln mit Natriumazid 
als. véllig bromfrei und zeigte die von Forster und Fierz angege- 
benen Eigenschaften. 
0.1558 g Sbst.: 38.75 eem N (12°, 741.5 mm). 
Cs Hy O2N3 (143). Ber. N 29.8. Get. N 28.7. 

Auch aus &-Chlorpropionsaure-athylester laGt sich der 
Azidoester darstellen. Man mu aber die Behandlung mit Natrium- 
azid mehrmals durchfiihren, wodurch die Ausbeute verschlechtert wird. 

100 g «-Chlorpropionsaéure-aithylester werden in 500 ccm absolutem Al- 
kohol gelést und diese Lésung zu 50 g mit Wasser zu einem dinnen Brei 
verriebenen Natriumazids gegeben. Dann wird das Gemisch am Riickflub- 
kahler auf dem Wasserbade zum Sieden erwirmt und das Natriumazid durch 
Zugabe yon Wasser bis auf einen geringen Rest zur Lésung gebracht. Nach 
20-stiindigem Kochen wird mit viel Wasser versetzt, der Ester mit Wasser- 
dampf tibergetrieben und im Scheidetrichter getrennt. Eine Chlorprobe durch 
Erhitzen mit Kalk (Vorsicht!) ergab noch ziemlich viel Chlorsilber. Die Be- 
handlung mit je 45 g Natriumazid wurde noch dreimal wiederholt; dann war 
der Ester chlorfrei. Nach der letzten Operation wird er aus dem waBrigen 
Destillat. mit Ather aulgenommen, die itherische Lésung mit Natriumsulfat 
getrocknet und im Vakuum fraktioniert. Unter 11 mm Druck gingen bei 59° 
40.7 g iiber. 


1) Siehe die auf S. 1037 folgende Abhandlung von Curtius tiber die 
Hydrolyse der Azido-urethane. 
7) Soc. 93, 672 [1908]. 


0.2545 g Sbst.: 56.9 cem N (15°, 760 mm). — 0.2370 g Sbst.: 60.9 cem 
N (15°, 760 mm). 

Cs Ho O2N3 (143). Ber. N 29.3. Gef. N 27.98, 27.89. 

Es wurden aus 260 g @-Brompropionsiure-athylester 176 g und 
aus 277 g «-Chlorpropionsaure-ithylester 116 g Azido-ester im ganzen 
dargestellt. 

75 g a-Azidopropionsaure-ithylester werden in 27.5 g (ber. 26.2 g) 
reines Hydrazinhydrat gegeben. Beim andauernden Schiitteln entsteht 
eine homogene Mischung, welche sich ‘bis zum Sieden erhitzt. Die 
Mischung farbte sich anfangs griingelb, wurde aber im weiteren Ver- 
laut der Reaktion wieder farblos. Die entstandene wasserhelle, leicht- 
bewegliche Fliissigkeit wird abgektihlt und zur Entfernung des tiber- 
schiissigen waBrig-alkoholischen Hydrazinhydrates in einer flachen 
Schale im Vakuumexsiccator tiber Schwefelsiure aufbewahrt. Nach 
mehrtaigigem Stehen erstarrt die klare, sirupdicke Fliissigkeit auch in 
einer Kaltemischung nicht; beim Verreiben mit Ather erfolgt ebenfalls 
keine Krystallabscheidung. Da das sirupése Hydrazid, ohne zu er- 
starren, sich schon nach wenigen Tagen unter sehr allm&hlicher 
Stickstoff-Entwicklung zu zersetzen beginnt, fiihrt man das frisch be- 
reitete Produkt in die haltbare Aceton-Verbindung tiber. 


Aceton-«-azidopro pionsaure-hydrazid, 
CH;.CHN;.CO.NH.N:C(CHs)2. 

Das frisch bereitete sirupdse Hydrazid wird nach zweitagigem 
Stehen im Exsiccator mit reinem Aceton im Uberschuf verrieben. 
Die Lésung erwarmt sich dabei sehr stark und zeigt den stechenden 
Geruch nach Dimethylketazin. Nach dem Erkalten wird die Fliissig- 
keit im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure eingeengt, wobei all- 
mihlich farblose, biischelférmige Krystalle sich auszuscheiden beginnen. 
Verreibt man letztere mit dem umgebenden Sirup, so erstarrt alles 
alsbald zu einer farblosen Krystallmasse, die im Vakuumexsiccator 
schlieBlich vollstandig trocken wird. Erhalten: 86 g; berechnet aut 
75 g angewandten Azidoester: 97 °/o. Das so erhaltene Produkt ist 
fast rein. 

Zur Reiniguog gréferer Mengen lést man das Rohprodukt in 
heiBem, absolutem Ather, wobei eventuell dunkel gefirbte Verunreini- 
gungen zuriickbleiben. Bei dem Verdunsten der filtrierten Lésung 
scheidet sich die Substanz in Gestalt loser, glinzender Blattchen ab, die 
zur Hntfernung von Acetonketazin schlieBlich noch mit wenig kaltem 
Ather ausgewaschen werden. 

0.3066 g Sbst.: 0.4828 g COs, 0.1883 g H2O. — 0.1364 g Sbst.: 49.55 com 
ING (iicoo oben): 
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Ce Hi: ON; (169). Ber. C 42.6, H 65, N 41.42. 
Gef. » 42.95, » 6.87, » 41.69. 

Farblose, glinzende Blattchen, die sich fettig anfiiblen, vom 
Schmp. 70°; leicht léslich in kaltem Aceton oder Alkohol, weniger 
leicht in Ather und Wasser; von letzterem werden sie in der Kalte 
nur wenig benetzt. 


‘Benzal-c-azidopropionsaure-hydrazid, 
CH;.CHN3;.CO.NH.N:CH.CeHs. | 

Entsteht am besten durch Schiitteln der verdiinnten, wafrigen 
Lésung der Aceton-Verbindung mit der berechneten Menge Benzaldehyd. 
Die farblosen Flocken werden mit Wasser gewaschen, getrocknet. 
nochmals mit Ather gewaschen und aus heifSem Alkohol umkry- 
stallisiert. 

0.2858 g Sbst.: 0.4828 g COs, 0.1111 g H,O. — 0.1469 'g Sbst.: 40.9 ccm 
N (10°, 744 mm). 

Cio Hy, ON; (217). Ber. C 55.29, H 5.06, N 32.26. 
Geise>: 55.18, 2 10-219 > wo2-4 5. 

Farblose, seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 92° In Alkohol, 
Benzo und Chloroform leicht ldslich, etwas schwerer in Ather. 
Schwer léslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser. Beim Kochen 
mit Wasser findet keine Zersetzung statt. 


«-Azidopropionsaure-hydrazid-Chlorhydrat, 
CH3.CHNs;.CO.NH.NH2, HCl. 

40 g Aceton-«-azidopropionsiure-hydrazid werden in reinem 
Ather gelést und von etwaigen Verunreinigungen abfiltriert. Auf das 
klare, iarblose Filtrat wird unter Umschwenken ein trockner Salz- 
saurestrom geleitet. Dabei scheidet sich das Chlorhydrat anfangs. 
milchig aus. Das abgeschiedene Ol erstarrt nach einiger Zeit zu 
einer farblosen, krystallinischen Masse, die abgesaugt, mit Ather aus- 
gewaschen und iiber Kali getrocknet wird. Erhalten 35.5 g. 

01727 @ Sbst.: 63.75 com N (10°, 739 mm). — 0.4605 g Sbst.: 0.4080 g 
mee! C;Hs ON; Cl (165.5). Ber. N 42.30, Cl 21.45. 

Gef. » 42.54, » 21.94. 

«-Azidopropionsiure-hydrazid-Chlorhydrat bildet glinzende Na- 
deln, welche bei 107° unter Zersetzung schmelzen. Es ist in Wasser 
sehr leicht léslich, etwas schwerer in Alkohol, unléslich in Ather 
oder Benzol. Aus der alkoholischen Liésung fallt es auf Zusatz von 
Ather wieder aus. Aus der wifrigen Lésung entsteht beim Schiitteln 
mit Benzaldehyd das oben beschriebene Benzal-a-azidopropionsaure- 
hydrazid vom Schmp. 92°. Das Salz ist nur wenig hygroskopisch. 
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«-Azidopropionsaure-azid, CH;.CHN;.CO.Ns. 

Bequemer als aus dem Chlorhydrat des Hydrazids laBt sich das 
Azid direkt aus der Aceton-Verbindung darstellen. 

5 g Aceton-«-azidopropionsaure-hydrazid werden in der berech- 
neten Menge (29.6 ccm) n-Salzséure kalt gelist. Die Lésung wird 
mit Ather iiberschichtet und unter starker Kiihlung und Riihren mit 
der Turbine tropfenweise mit einer konzentrierten Lisung von 3 g 
(ber. 2.4 g) Natriumnitrit versetzt. Jeder Tropfen bewirkt eine dlige 
Fallung, die sofort vom Ather aufgenommen wird. Nach Zugabe des 
Nitrits wird noch 5 Minuten lang geriihrt, die atherische Lisung im 
Scheidetrichter abgetrennt, die Fliissigkeit noch zweimal mit Ather 
ausgeschiittelt, die atherischen Ausziige einmal mit Wasser gewaschen 
und oberflachlich, da Gasentwicklung eintritt, mit Chlorcalcium ge- 
trocknet. 

«-Azidopropionsaure-azid hinterbleibt beim schnellen Abdunsten 
der Atherischen Losung als gelbes, leicht bewegliches Ol von stechen- 
dem Geruch; es ist beim Erhitzen auferordentlich explosiv. Die 
atherische Losung gibt, mit Anilin versetzt, in der Kalte ohne Gas- 
entwicklung einen farblosen Niederschlag. Eine Analyse des Azids 
wurde wegen der Explosionsgefahr nicht ausgefiihrt. 


“-Azidoathyl-urethan, CH;.CHNs;.NH.CO2C2H;. 


Die oberflichlich getrocknete itherische Lisung des aus 40 ¢ 
- salzsaurem Hydrazid gewonnenen «&-Azidopropionsaure-azids wird mit 
400 cem absolutem Alkohol versetzt. Der Ather wird dann durch 
einen nicht laufenden Riickflu®ikiibhler langsam auf dem Wasserbade 
verdampft. Hierbei setzt Stickstoft-Entwicklung ein, die mit zuneh- 
mender Alkohol-Konzentration stirker wird. Ist aller Ather verdampft, 
so wird noch eine halbe Stunde lang am laufenden RiickfluBkiihler 
gekocht, bis kein Gas mehr entweicht. Letzteres gab beim Durch- 
leiten durch Silbernitrat-Lésung keinen Niederschlag von Stickstoff- 
silber. Nach dem Verdunsten des Alkohols im Vakuum hinterbleibt 
das #-Azidoathyl-urethan als ziemlich dunkel gefarbtes, bewegliches 
‘Ol. Ausbeute 20 g. 

Da das Uretban unter 15 mm Druck gegen 100° nur unter starker 
Zersetzung siedet, mubte das bis zur Gewichtskonstanz im Exsiccator 
getrocknete Rohprodukt analysiert werden. Trotzdem ergab der 
Koérper verhaltnismaBig recht gute Zahlen. 

0.1783 g Sbst.: 0.2469 g COs, 0.0994 g H20. — 0.1250 g Sbst.: 38.5 cem 
IN d,-753.5 mm), 

Cs HioO2 Ng (158). Ber. C 87.90, H 6.83, N 35.44, 
Gef. » 37.77, » 6.24, » 35.28. 
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Da das rohe a-Azidoathyl-urethan nach einiger Zeit im Exsiccator 
unter geringer Gasentwicklung Krystalle abzuscheiden beginnt, wurde 
versucht, es auf folgende Weise zu reinigen und haltbar zu machen. 
Es ging in ziemlich wenig warmem Wasser fast vollstandig und mit 
schwach saurer Reaktion in Liésung. Die filtrierte, erkaltete Lésung | 
wurde fiinfmal mit Ather ausgeschiittelt, die atherischen Ausziige tiber 
Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedunstet. Der Korper 
hinterblieb als gelbes, leicht bewegliches Ol, das aber, wie das Roh- 
urethan, nach einiger Zeit ebenfalls Krystalle abzuscheiden begann. 
Uber dieses Produkt, das Athyliden-diurethan, wird spiiter be- 
richtet werden?). 


8-Azidopropionsaure-hydrazid, N3.CH2».CH:.CO.NH.NHb». 


B-Azidopropionsaure-athylester wurde nach den Angaben 
von Forster und Fierz’”) aus p-Jodpropionsaureester dargestelit. Das 
Produkt gab nach dem Gliihen mit Kalk (Vorsicht!) keine Jod-Reak- 
tion mehr. Sdp. bei 13 mm Druck 75.5°. , 

Es wurdeo im ganzen aus 198 g §-Jodpropionsaure-athylester 
61.6 g 8-Azidopropionsaure-athylester gewonnen. Der erhaltene Ester 
zeigte die von Forster und Fierz angegebenen Eigenschaften. 

Beim Fraktionieren des Azidoesters bleiben nicht unbetrichtliche 
Mengen. eines hoch siedenden Oles zuriick, das seine Entstehung einer 
noch nicht aufgeklarten Nebenreaktion verdankt. Beim Kochen des 
p-Jodpropionesters mit Stickstoffnatrium entweicht namlich auch Stick- 
stoff, und im Kihler setzt sich Stickstoffammonium, N;.NHsg, ab. 

Eine analoge Erscheinung beobachtet man, wie spater gezeigt 
werden wird, bei der Einwirkung von Stickstoffnatrium auf Brom- 
bernsteinsdureester*), nicht aber bei der Einwirkung von Stickstoff- 
natrium auf a-Brompropionsaureester oder y-Chlorbuttersiureester’). 

22 g B-Azidopropionsiure-athylester werden in 8 g (ber. 7.5 g) 
reines Hydrazinhydrat gegeben. Das Gemisch erwarmt sich nicht 
von selbst und lat sich auch nicht durch Schiitteln zur vollstandigen 
Reaktion bringen. Erst beim Erwarmen auf dem Wasserbade ent- 
steht nach einiger Zeit eine klare, leicht bewegliche Lésung. Dieselbe 
wird abgekiihlt und in einer flachen Schale im Vakuum iiber Schwefel- 
saure eingedunstet. Wie beim «-Hydrazid tritt keine Krystallisation 


1) Siehe die auf 8. 1057 folgende Abhandlung von Curtius ther die 
Hydrolyse der Azido-urethane. 

) Soc. 93, 674 [1908]. 

3) Vergl. die aufS. 1050 folgende Abhandlung von Curtius und Hartmann. 

4) Vergl. die auf S. 1045 folgende Abhandlung von Curtius und Giulini. 
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ein; es beginnt aber, wie jenes, nach einigen Tagen im Exsiccator 
unter langsamer Gasentwicklung sich zu zersetzen. 

Das ftrische B-Azidopropionsaure-hydrazid bildet einen 
wasserhellen, dicken Sirup, der in Alkohol und Wasser leicht lés- 
lich ist. 


Aceton-8-azidopropionsaure-hydrazid, 
N3.CH2.CH2.CO.NH.N:C(CHs3)2. 

Wird wie die «-Verbindung dargestellt und gereinigt. Das Ge- 
misch des Hydrazids mit Aceton erwarmt sich dabei viel schwacher 
als das der a-Verbindung. 

0.1955 g Sbst.: 0.3039 g COs, 0.1257 g H20. — 0.1906 g Sbst.: 0.2973 g 
COz, 0.1260 g H,O. — 0.1399 g Sbst.: 49.9 com N (17.59, 775.5 mm). — 
0.1190 g Sbst.: 42.95 com N (199, 759.5 mm). 

Ce HiiON; (169). Ber. C 42.60, H 6.50, N 41.42. 

Gef. » 42.40, 42.50, » 7.20, 7.40, » 41.08, 41.18. 

Farblose, glanzende Blatter vom Schmp. 73°; sehr leicht léslich in 
Aceton und Alkohol, weniger leicht in Ather und kaltem Wasser. 


Benzal-$-azidopropionsaure-hydrazid, 
N;.CH2.CH2.CO.NH.N:CH.Ce Us. 

Wird wie die a-Verbindung gewonnen. Farblose, seidenglanzende 
Nadeln aus Alkohol, die unter schwacher Braunung bei 117° schmelzen 
und in Ather und heiBem Wasser ziemlich leicht, in Alkohol weniger 
leicht léslich sind. 

0.1541 g Sbst.: 0.8148 g COs, 0.0712 g H20. — 0.2655 g Shst.: 0.5419 ¢ 
COs, 0.1197 g HeO. — 01100 g Sbst.: 30.5 cem N (18°, 747.5 mm). — 0.1436 g 
Sbst.: 32.2 cem N (17°, 747.5 mm). 


CoH; ON; (217). Ber. C 55.29, H 5.06, N 82.26. 
Gef. >» 55.7, 55.69, » 5.17, 5.04, » 32.09, 32.20. 


B-Azidopropionsaure-hydrazid-Chlorhydrat, 
N;.CH,.CH2.CO.NH.NHe, HCl. 

Entsteht wie die «-Verbindung. Der ausgeschiedene Sirup erstarrt 
nach mehrmaligem Behandeln mit absolutem Ather zu einer strablig- 
krystallinischen Masse, die auSerordentlich hygroskopisch ist. Erhalten 
18 g aus 22 g Aceton-Verbindung. 


B-Azidopropionsaure-azid, Ns.CH,.CH2.CO.Ns. 
Wird am besten aus der Aceton-Verbindung des Hydrazids genau 
wie das a-Azid bereitet. 
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6-Azidopropionsaure-azid bildet ebenfalls ein gelbes, leicht beweg- 
liches Ol von stechendem Geruch; es ist beim Erhitzen auRerordentlich 
explosiv. 

8-Azidopropionsaure-anilid fallt als weiBer, krystallinischer Kérper 
ohne Gasentwicklung aus, wenn man das Azid mit einer 10-prozentigen Aathe- 
rischen Anilinlésung kalt versetzt. Das Produkt wird abgesaugt und mit 
Ather gewaschen. Der Korper farbt sich an der Luft rdtlich, wird beim Er- 
hitzen dunkel und schmilzt bei 189°. 4-Azidopropionsaure-anilid ist in heiBem 
Wasser oder Alkohol leicht léslich und fallt aus der alkoholischen Lésung 
durch Ather wieder aus. 


b-Azidoathyl-urethan, N;3.CH».CH2.NH.CO»:C2 Hs. 


Wird wie die e@-Verbindung dargestellt. Man erhalt ein dunkel- 
geflarbtes Ol, das unter vermindertem Druck nur unter vélliger Zersetzung 
siedet. Das bis zur Gewichtskonstanz getrocknete Rohprodukt zeigte 
den erwarteten Stickstoffgebalt sehr genau. 

0.2124 g Sbst.: 66.3 com N (16°, 747 mm). 

Cs Hy O2N,g (158). Ber. N 35.44. Gef. N 35.61. 

Das Rohprodukt (aus 18 g $-Azidopropionsiure-hydrazid-Chlor- 
hydrat) wurde in etwa einem halben Liter warmem Wasser fast 
vollig gelést, die Fliissigkeit filtriert und kurze Zeit ein Wasser- 
dampistrom hindurchgeleitet. Hierbei geht kein dliges Produkt 
tiber, wie durch Ausathern des Destillates nachgewiesen wurde. Da- 
gegen fand sich in letzterem eine geringe Menge Stickstoffwasserstoff. | 
Die dunkel gefarbte, klare Fliissigkeit wurde nun abgekiihlt, filtriert 
und viermal ausgeithert. Beim Verdampfen des Athers im Vakuumt 
hinterbleibt ein hellgelb gefiirbtes Ol, das viel leichter beweglich is 
als das Rohprodukt. Erhalten 12 g gereinigtes Urethan. Die ausge- 
itherte wafrige Lésung lieferte beim Eindunsten im Vakuum nur 
eine geringe Menge eines dunkel gefarbten Sirups. 

0.2424 g Sbst.: 0.8459 g COs, 0.1888 g HO. — 0.2759 g Sbst.: 85.5 cem 
N (12°, 745 mm). 

Cs HioO2 Ny (158). Ber. C 37.90, H 6.33, N 35.44. 
Gef. » 38.92, » 6.40, » 35.87. 

6-Azidoithyl-urethan ist ein schwach gelbes, leichtbewegliches Ol 
von angenehmem Geruch; die waBrige Loésung zeigt ganz schwach 
saure Reaktion. Es hat die stark explosiven Eigenschaften des Azids 
verloren. Der Kérper ist mit Wasserdiimpfen nicht fliichtig. In 
warmem Wasser und Ather ist er leicht léslich, schwerer in kaltem 
Wasser. Im Gegensatz zu der «-Verbindung zeigt das B-Azidoithy|- 
urethan auch bei langem Aufbewahren keine Verinderung. 
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187. Th. Curtius und Wilhelm Giulini: Uber das 
Hydrazid und Azid der ;-Azido-buttersadure. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg.] 
(Hingegangen am 29. Marz 1912.) 

Nach dem Verfahren von Gabriel?) wurde aus Trimethylen- 
chlorobromid und Cyankalium y-Chlor-butyronitril gewonnen 
und aus diesem nach den Angaben von Henry’) mit alkoholischer 
Salzsiure y-Chlor-buttersaure-aithylester dargestellt; letzterer 
gab beim Kochen mit Natriumazid in waBrig-alkoholischer Lésung 
den seither noch nicht beschriebenen y-Azido-buttersaure-athyl- 
ester: 

Cie Ci CH. CHsz br, =o. Cl. CH... CH; CH, ON 
eon _ Cl.CH:.CH,.CH:.CO,C:H; 
Badass) N3) CHa;CHs- CH, CO; CH 


Beim Umsatz des 7-Chlor-buttersiureesters mit Natriumazid mu, 
um das Halogen vollstandig zu verdrangen, langere Zeit erhitzt wer- 
den, als dies beim $-Jod-propionsaureester*) nétig ist. 

y-Azido-buttersiureester bildet eine wasserhelle Fliissigkeit, die 
beim Erhitzen ohne Detonation aufflammt und im Vakuum unzersetzt 
destilliert. Durch Verseifen des Esters mit der berechneten Menge 
20-proz. Natronlauge erhalt man das in Wasser leicht losliche y-azido- 
buttersaure Natrium. Ebenso entsteht mit Kalilauge 7-azidobutter- 
saures Kalium. Aus der Losung der Alkalisalze fallt Silbernitrat das 
schwer lésliche Silbersalz. Auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure 
scheidet sich aus der konzentrierten Losung des Natriumsalzes 
y-Azido-buttersaiure, Ns.CH2.CH2.CH2.CO2H, als wasserhelles, 
leichtfliissiges, im Vakuum unzersetzt destillierbares Ol ab. 

y-Azido-buttersaure-hydrazid, N3;.CH:.CHz.CH,.CO.NH. 
NH. wird in wtblicher Weise durch Erwarmen des Esters mit 
Hydrazinhydrat erhalten und bildet einen dicken, farblosen Syrup, 
der nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte. Man stellt 
deshalb die Aceton-Verbindung, N;.CH2.CH:.CH,.CO.NH.N: 
C(CH3)2, dar, die, anfangs fliissig, bei niedriger Temperatur zu strah- 
lenférmig angeordneten Nadeln vom Schmp. 32.5° erstarrt. Aus der 
Aceton-Verbindung wird beim Schiitteln der wafrigen Lésung mit 
Benzaldehyd oder Salicylaldehyd der Aceton-Rest leicht durch den 
Benzal- oder o-Oxybenzal-Rest verdrangt. 

1) B. 28, 1771 [1890]. 2) C. rv, 101, 1160 [1885]. 

3) Vergl. die voranstehende Abhandlung von Curtius und Franzen. 
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y-Azidobuttersaure-hydrazid-Chlorhydrat, N;.CH2.CH2. 
CH,.CO.NH.NH:2, HClh,- wird wie die Chlorhydrate des a- und 
p-Azidopropionsaure-hydrazids?) dargestellt. Das sirupése Salz liefert 
mit Natriumnuitrit in tiblicher Weise 7-Azidobuttersaure-azid, 
N;.CH2:.CH:.CH2.CO.N3, als hellgelbes Ol von stark ‘explosiven 
Eigenschaften. Alkohol wirkt auf die getrocknete Atherische Azid- 
lésung oft schon spontan unter Stickstoff-Entwicklung ein; minimale 
Mengen von Kupfervitriol, die in dem zur Zersetzung verwandten 
absoluten Alkohol enthalten waren, scheinen die Abspaltung von 
Stickstoff zu begimstigen. Das so erhaltene y-Azidopropyl- 
urethan, N;.CH2.CH:.CH2.NH.CO2C2H;, bildet ein gelbes, ziem- 
lich leicht fliissiges Ol, das sich beim Aufbewahren nicht verandert. 


y-Azidobuttersaure-athylester, N3.CH»2.CH».CH2.COs CoH. 


56g y-Chlor-buttersaure-athylester vom Sdp.183—184°, der, nach den 
Angaben von Gabriel”) und Henry®), aus Trimethylen-chlorobromid 
gewonnen war, wurden in 90 ccm Alkohol gelést, ein diinner Brei 
von 28 g Natriumazid und 63 ccm Wasser hinzugefiigt und das Ge- 
misch am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. 
Lést sich dabei der Bodensatz vollstandig, so wird noch etwas 
Natriumazid hinzugefiigt. Nach 16-stiindigem Kochen wird die 
waBrig-alkoholische Lésung nach dem Erkalten mit mehr Wasser 
verdiinnt, bis sich der Ester als Ol abscheidet und dieses im Scheide- 
trichter abgehoben. Die waBrige Losung wird mehrmals ausgeathert, 
der Ather abgedampft und das zuriickbleibende Ol zu der Haupt- 
menge hinzugefiigt. Da sich das Produkt stets noch als chlorhaltig 
erweist, wird der Ester von neuem mit derselben Menge Wasser, 
Alkohol und Natriumazid 16 Stdn. gekocht. Nach dem Verdiinnen 
mit Wasser wird die gesamte Fliissigkeit ausgeithert, die atherischen 
Ausziige mit Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und der 
Riickstand unter vermindertem Druck fraktioniert. Erhalten wurden 
39 g vom Sdp. 102—104° bei 22 mm. Der Ester erwies sich als 
chlorfrei. 


Nach dieser Methode wurden im gangen 1050 g 7-Azidobutter- 
_ saure-aithylester dargestellt. 

y-Azidobuttersiure-athylester bildet eine farblose, leicht beweg- 
liche Flissigkeit von ahnlichem Geruch wie die entsprechende Chlor- 
verbindung. Der Ester ist mit Alkohol, Ather, Benzol und anderen 


') Siehe die voranstehende Abhandlung von Curtius und Franzen. 
*) B. 23, 1771 [1890]. §)'G. re 101, 1160 (1885). 
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Bruttoformel 
| (N3) C (CHe)3 (07 0%) (CoH 


CH,.COO Ce H; | 


| 


saureester 
mit den Atomrefraktionen yon W. A. Roth und F. Eisenlohr (Refraktometrisches 


Hilfsbuch, Leipzig 1911, S. 128) 


y-Azidobutter- 


N3.CH2.CHo. 


= Loésungsmitteln mischbar, 
oO * 
aa in Wasser dagegen nur 
= sehr wenig léslich. Aut 
Ss 3) dem Spatel verbrennt er 
= 3 lebhaft ohne Detonation. 
S BI 0.1042 g Sbst.: 24.8 com 
= ~.  N @l*, 762 mm). — 0.1267 g 
S -aic  Sbst.:30.1cemN (219,762 mm). 
lor) 
a3 a Ce Hi: O2 Ns (157). 
a | Ber. N 26.75. 
Bo. © eel Gef. » 27.08, 26.98. 
a! me : 
ae . Die spektroskopi- 
ss sche Untersuchung der 


Substanz, welche Hr. Prof. 
Ebler mit dem grofen 
Pulfrichschen Refrakto- 
meter (Neukonstruktion) 
auszufiihren die Liebens- 
wirdigkeit hatte, leferte 
das aus nebenstehender Ta- 
belle zu entnehmende Kr- 
gebnis. 
y-Azidobutter- 
saures Natrium, N3.CHe. 
CH..CHe.CO2 Na. 3 go = 
Azidobuttersaureester wer- 


der Azidogruppe 


Refraktionsaquivalent 
Hormel von Lorentz und Lorenz 


der 


den mit etwas weniger 
als der berechneten Menge 
20-proz. Natronlauge unter 
gelindem Erwarmen bis zur 
Lésung geschiittelt. Nach 
dem Eindunsten wird das 


C(CHz)3 (O" 09 (C2 Hs) 


Salz aus verdiinntem Alko- 
hol umkrystallisiert. Man 
erhalt so ein weifes, kry- 
stallinisches Pulver, das 
sich gegen 203° braunt und 
bei 205° unter Gasentwick- 
lung erweicht. 

0.4257 g Shst.: 0.2010 g 
NasSOx. 

C4 He Oo N3 Na (151). 

Ber. Na 15.23. Gef. Na 15.32. 


62s 


Gefundene Werte: (N3) C(CHs)3(O° O%)(C2 Hs) 


minus ber. Werte: 
Die Molekularrefraktionen (MQ) wurden nach 


Differenz: 
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y-Azidobuttersaures Kalium wird in gleicher Weise als weille, gut 
krystallisierende Worbinaung: gewonnen. Dasselbe wurde nicht weiter unter- 
sucht. 

y-Azidobuttersaures Silber, N3.CH».CH:.CH2.CO2,Ag, scheidet 
sich aus der waBrigen Losung der Alkalisalze auf Zusatz von Silbernitrat 
als weiBer eee aus. 

0.7482 ¢ Sbst.: 0.4538 ¢ AgCl. 

C,H; O2N3 Ag (236). Ber. Ag 45.74. Gef. Ag 45.65. 


y-Azido-buttersaure, N;.CH:.CH2.CH2.CO,H. 


5 g y-Azidobuttersaure-ester werden, wie oben angegeben, in eine 
waBrige Lésung des Natriumsalzes iibergefiihrt und iiberschiissige ver- 
diinnte Schwefelsiure hinzugefiigt. y-Azidobuttersaure scheidet sich als 
Ol ab. Die Siure wird mit Ather aufgenommen, die atherische Lésung 
iiber Chlorcalcium getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riick- 
stand im Vakuum fraktioniert. Sdp. 135° bei ll mm. Ausbeute 2.8 ¢ 

y-Azidobuttersaure bildet bei Zimmertemperatur eine wasserhelle 
Fliissigkeit, die unter 0° erstarrt, und ist in Alkohol und Ather leicht, 
in Wasser schwer loslich. 

0.1163 g Sbst.: 33.2 com N (21°, 759 mm). — 0.0860 g Sbst.: 24.2 cem 
N (17°, 758 mm). 

C,H; 0. N; (129). Ber. N 32.56. Gef. N 32.22, 32.41. 


Aceton-y-azidobuttersaure-hydrazid, 
Ns; .CH2.CH2.CH:.CO.NH.N:C(CHs3)o. 


30 g y-Azidobuttersaure-athylester wurden mit 15 g Hydrazin- 
hydrat vorsichtig auf freier Flamme erhitzt, bis die Mischung ho- 
mogen wurde. Die erkaltete dicke Fliissigkeit wurde 24 Stdn. im 
Exsiccator stehen gelassen. Das hygroskopische, sirupé6se Hydrazid 
wurde alsdann mit Aceton in geringem Uberschufi verrieben, wobei sich 
die Lésung stark erwarmte. Nach langerem Stehen im Exsiccator 
erstarrte die ganze Masse krystallinisch. Sie wurde auf einem ge- 
kiihlten Tonteller abgepreBt und im Exsiccator getrocknet. Bei Sommer- 
temperatur verfliissigt sich die Verbindung leicht, namentlich wenn 
das iiberschiissige Aceton und Wasser nicht vollstindig entfernt sind. 


Aceton-y-azidobuttersaure-hydrazid bildet eine weilie, strahlig- 
krystallinische Masse, die in Alkohol und Ather leicht, in Wasser 
etwas schwerer léslich ist. Das Rohprodukt schmolz bei 28.5—29°; 
durch Umkrystallisieren aus Ather stieg der Schmelzpunkt auf 32.5°. 

0.1974 g Sbst.: 0.3834 g COs, 0.1826 g H20. — 0.2106 g Sbst.: 0.3551 g 


C02, 0.1850 g H,0. — 0.1343 g Sbst.: 44.6 cem N (15°, 754 mm). — 
0.1252 g Sbst.: 42.7 com N (21°, 754 mm). 
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C;Hi30N; (183). Ber. C 45.90, peeves N 38.25. 

Gef. » 46.00, 46.09, » 7.51, 7,17, » 38.89, 38.82. 

Benzal-y-azidobuttersaure-hydrazid, N;.CH2.CH:.CH2. 
CO.NH.N:CH.CeHs. Scheidet sich beim Schiitteln einer Lésung von 
1 g Aceton-y-azidobuttersiure-hydrazid in 120 ccm Wasser mit 0.53 g 
Benzaldehyd unter Zusatz einiger Tropfen Essigsiure als weifer, 
flockiger Niederschlag ab. Die Substanz kann, in wenig Alkohol 
gelést, durch Zusatz von Eisstiickchen wieder gefallt werden. 

0.1154 g Sbst.: 31.1 com N (20°, 754 mm). — 0.1201 g Sbst.: 32.7 ccm 
N (21°, 754 mm). 

Ci, Hi3ON; (231). Ber. N 30.81. Gef. N 30.43, 80.59. 

Kleine, permutterglinzende Blattchen vom Schmp. 47°. 

o- Oxybenzal-y-azidobuttersaure-hydrazid wird in analoger 
Weise aus der Aceton-Verbindung mit Salicylaldehyd in waSriger Lésung 
unter Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsaure dargestellt und bildet, 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, feime Nadelchen, welche bei 105.5° 
schmelzen. lLeicht léslich in Alkohol, etwas léslich in Wasser. 


y-Azidobuttersaure-hydrazid-Chlorhydrat, 
N;.CH2.CH2.CH2.CO.NH.NHp, HCl. 

33 g der Aceton-Verbindung werden in méglichst wenig trocknem 
Ather gelést und in die filtrierte Lésung langsam trocknes Salzsiure- 
gas unter Wasserkiihlung eingeleitet, wobei sich das Chlorhydrat all- 
mahlich als dickes, gelbliches Ol zu Boden setzt. Die iitherische Salz- 
siure hinterliSt beim Abdunsten noch etwas Ol, das zur Hauptmenge 
hinzugefiigt wird. Das élige Chlorhydrat wird durch langeres Stehen- 
lassen tiber Kali im Vakuum von tberschiissiger Salzsiure befreit und 
bildet danach .eine gelbliche, gelatinése Masse. Ausbeute 30 g. 


y-Azidobuttersaure-azid, N;.CH2,.CH2.CH:.CO.Ns. 

30 g obigen Chlorhydrats werden in méglichst wenig Wasser gelést, 
mit Ather iiberschichtet und unter Kiihlung eine konzentrierte, wibrige 
Lésung von 15 g Natriumnitrit unter gutem Umschwenken langsam 
zutropfen gelassen. Die entstehende dlige Triibung wird sofort vom 
Ather mit gelber Farbe aufgenommen. Um die Bildung des Azids 
zu vervollstindigen, gibt man noch einige Male kleine Mengen ver- 
diinnter Schwefelsiure binzu. Alsdann wird im Scheidetrichter 
getrennt, die salzsaure Lésung 8-mal ausgeathert, die atherischen 
Ausztige zweimal mit wenig Wasser gewaschen und 2 Stdn. unter 
Kiihlung tber Chlorcalcium stehen gelassen. Beim Verdunsten des 
Athers hinterbleibt y-Azidobuttersaure-azid als schwach gelbliches Ol, 
das in einer Kaltemischung nicht erstarrt. Ein Tropfen des Ols, von 
Viltrierpapier aufgesogen, explodiert tiber der Ilamme. 
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y-Azidopropy!-urethan, N;.CH:.CH:.CH2.NH.CO: C2 Hs. 


Die getrocknete atherische Losung des 7-Azidobuttersaure-azids (aus 
30 @ salzsaurem y-Azidobuttersiure-hydrazid) wird mit 150 cem ab- 
solutem Alkohol am RiickfluBkiihler bis zur Beendigung der Gasent- 
wicklung gekocht. Am besten la{t man zunichst den Ather durch 
den Kiihler verdampfen und kocht dann zu Ende. Oft beginnt die 
Stickstoff-Entwicklung schon in der kalten atherischen Lésung. Die 
alkoholische Urethanlésung wird abdestilliert und der Riickstand im 
Exsiccator 3—4 Tage bis zur Gewichtskonstanz stehen gelassen. 

Das so erhaltene, schwerfliissige, braune Ol wurde zur Reinigung 
durch Schiitteln mit méglichst wenig warmem Wasser fast vollig in 
Lésung gebracht und die filtrierte Flissigkeit 4—6-mal mit Ather 
ausgezogen. Nach dem Trocknen der Aatherischen Ausziige tiber 
Natriumsulfat wird der Ather im Exsiccator verdunstet. Der Riick- 
stand gab bei der Analyse nachstehende Zahlen: 

0.1022 g Sbst.: 28.8 com N (16°, 756 mm). — 0.1108 g Sbst.: 31.0 cem 
N (14°, 754 mm). 

Ce Hi O03 Ne (172). Ber. N 32.56. Gef. N 3252, 32.41. 
y-Azidopropyl-urethan bildet ein gelbes, ziemlich leichtfliissiges 
Ol, das sich beim Aulbewahren nicht verindert; es siedet auch unter 
vermindertem Druck nicht unzersetzt. 


138. Th. Curtius und Friedrich Hartmann: 

Uber das Hydrazid und Azid der Azido-bernsteinsaure. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg. ] 
(Eingegangen am 29. Marz 1912.) 

Bei der Kinwirkung von Stickstoffnatrium auf Monobrom-bern- 
steinsiureester in wibrig-alkoholischer Liésung, am besten unter Zusatz 
von etwas Palladium, entsteht Azidobernsteinsadure-diathylester, 

N3.CH.CO: C2 Hs 
CH2.CO2C2H5 ” 
eine wasserhelle Fliissigkeit, welche nur im absoluten Vakuum bei 
JO—92° unzersetzt siedet. Nebenbei verlauft, ganz ahnlich wie bei 
der Kinwirkung von Natriumazid auf #-Jod-propionsiureester, eine 
zweite, noch nicht aufgeklirte Reaktion unter Stickstoff-Entwicklung 
und unter Bildung von Stickstoftammonium!). Infolgedessen bleiben 
beim Abdestillieren des Azidobernsteinsaureesters nicht unbetrachtliche 


') Siehe die auf S. 1037 vorhergehende Abhandlung von Curtius und 
Franzen. 
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Mengen eines Produktes zuriick, welches sich beim Erhitzen, selbst 


im absoluten Vakuum, vollstaindig zersetzt. 
N3.CH.CO.NH.NH2 


CH:.CO.NH.NH, ’°"" 
steht auBerst leicht bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf den 
Azidoester in farblosen Nadeln vom Schmp. 122°, Es wird durch 
Kocben .mit Wasser sehr leicht unter Abspaltung von Hydrazin zer- 
setzt; man erhalt schlieBlich azidobernsteinsaures Diammonium, da- 
zwischen aber entstehen Verbindungen, in denen noch wenigstens ein 
Hydrazidrest vorhanden ist, wie sich aus der Bildung eines Benzal- 
produktes ergibt, welches mit der leicht zu erhaltenden Benzalver- 
bindung obigen Hydrazides nicht identisch ist. 

Azidobernsteinsiure-hydrazid zersetzt sich langsam auch beim 
Autbewahren; es wurde deshalb in die haltbare, krystallinische A ceton- 
N;.CH.CO.NH.N:C(CHs)e 

CH2.CO.NH.N:C(CHs)s ’ 
terer lassen sich alle gewiinschten Derivate unter hydrolytischer Ab- 
spaltung von Aceton leicht bereiten: So die Kondensationsprodukte 
mit Aldehyden, die Acetyl-Verbindung, das Dichlorhydrat 
N;.CH.CO.Ns 

CH: .CO.Ns3’ 
aus der wafrigen Loésung der Aceton-Verbindung in Gegenwart von 
viel iiberschiissiger, eiskalter Salzsaure auf Zusatz von, Natriumnitrit 
als gelbliches, auberst explosives Ol ausfallt. Diese sehr gefihrlich 
zu handhabende Substanz wurde durch Einwirkung von Anilinbasen 
charakterisiert: In kalter, atherischer Lésung entstehen so das normale 
. Anilid und p-Toluidid der Azidobernsteinsaure. 

Die getrocknete. atherische Lésung des frisch bereiteten Azids 
gibt beim Erwirmen mit absolutem Alkohol das Urethan, 

N;.CH.NH.CO2C2Hs , 
CH2.NH.CO2 C2 Hs 

welches im rohen Zustand ein dunkles, dickes O] von wenig explosiven 
Eigenschatten durstellt. Die Reinigung gelingt, wie bei den Urethanen 
aus den Aziden der beiden Azidopropionsauren und der y-Azidobutter- 
saure, durch Lésen in warmem Wasser und Extrahieren mit Ather. 
Das trotzdem noch dunkel getairbte, aber etwas beweglichere OL wird 
beim Aufbewahren unter Abscheidung einer schéin krystallisierten 
Substanz offenbar in &hnlicher Weise zersetzt, wie das «-Azidoathyl- 
urethan aus &-Azidopropionsaure-azid ”). 


Azidobernsteinséure-hydrazid, 


Verbindung, libergefiihrt1). Aus letz- 


und yor allem Azidobernsteins&iure-azid, as 


1) Vergl. die Abhandlung von Curtius und Bockmih! aut S. 1033, 
2) Siehe die auf S. 1057 folgende Abhandlung von Curtius. 
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Nz .CH.CO2 Co H; 
CHe2.COz2 Ce Hs * 


Eine Lésung von 100 g Brom-bernsteinsdureester in 50 g Alkohol 
wird bei Gegenwart von 0.1 g Palladiummohr mit 30 g Natriumazid 
in 50 ccm heiBem Wasser versetzt und am Riickflubkiihler gekocht. 
Nach einer Stunde werden 7g Natriumazid, nach einer weiteren 
Stunde nochmals 3 g zugegeben und weitere 5 Stunden gekocht. Die 
erkaltete, homogene, dunkelrote Fliissigkeit wird mit dem halben 
Volumen Wasser versetzt, die aufschwimmende Schicht abgehoben und 
mehrmals mit Ather extrahiert. Die gesammelten Ausziige werden 
mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und der Ather 
vollig abgedunstet. Erhalten bis zu 68 g Roh-Azidoester. Letzterer 
wurde im absolutem Vakuum, in dem von Wohl und Losanitsch’) 
beschriebenen Apparat mit Blutkohle und flissiger Luft, 2-mal fraktio- 
niert. Beim erstmaligen Destillieren tritt deutlich etwas Gasentwicklung 
auf. Der ganz reine Azidobernsteinsiure-athylester — erhalten 50 ¢ 
— siedet bei 0.01 mm zwischen 90° und 92°. Die Substanz erwies 
sich beim Erhitzen mit Kalk als chlorfrei. 

0.1981 g Sbst.: 0.8318 g COs, 0.1136 g H20. — 0.1436 g Sbst.: 0.2463 g 
COz, 0.0815 g H,0. — 0.2399 g Sbst.: 84.25 ecm N (19°, 761 mm). — 0.1144 ¢ 


Azidobernsteinsaure-diathylester, 


Sbst.: 17.0 cem N (14°, 753.5 mm). — 0.2893 g Sbst.: 42.9 cem N (162, 
758 mm). 
Cs HizO4N3 (215). Ber. C 44.68, H 6.10, INGIS58: 


Gef. » 45.68, 46.78, » 6.42, 6.35, » 16.48, 17.26, 17.15. 


Bessere Zahlen fiir den Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt konnten 
trotz der Halogenfreiheit nicht erzielt werden. LErst beim Hydrazid 
und seinen Derivaten trat der erwartete Stickstoffgehalt in der Analyse 
zutage. 


Bei obiger Reaktion entwickelt sich nebenbei ziemlich reichlich 
Stickstoff, beonders wenn neue Mengen Natriumazid zugefiigt werden. 
Auch freier Stickstoffwasserstoff bzw. Stickstoffammonium lABt sich 
nachweisen ”). 


Beim Fraktionieren im Vakuum hinterblieben von 65 g Roh- 
produkt nach dem Abdestillieren des Azidoesters 15 g eines dicken, 
dunklen Oles, das sich bei hdherem Erhitzen unter Gasentwicklung 
zersetzte. Beim Destillieren des Produktes mit Wasserdampf geht 
ebenfalls nichts iiber. Die dunkelbraune Lésung der Substanz in 
Weingeist wurde durch Kochen mit Tierkohle tief gelb, aber nicht 

') B. 88, 4149 [1905]. 

?) Vergl. die Abhandlung yon Curtius und Franzen auf S. 1087. 
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entfarbt. Beim Kochen mit Barytwasser bildete sich ein schwer 
lésliches, hellbraunes Bariumsalz. 

“Azidobernsteinsiure-ester ist eine bewegliche, wasserhelle Fliis- 
sigkeit, welche beim Erhitzen auf dem Spatel lebhaft abbrennt. Er 
krystallisiert beim Abkihlen in flissiger Luft, schmilzt aber wieder 
bei noch tiefer Temperatur. Bei dem Versuche, den Ester mit der 
berechneten Menge Natronlauge zu verseifen, wurde unter Abspaltung 
von Stickstoffwaserstoff Fumarsadure erhalten. 

10.8 g Azidoester wurden mit einer Lésung von 8g reinem Natrium- 
hydroxyd in 20 ecm Wasser geschittelt, bis vollstindige Mischung eingetreten 
war. Die warm gewordene Flissigkeit erstarrte beim Erkalten. Das ab- 
geprefite Salz wurde in wenig Wasser gelést und mit Alkohol wieder ausge- 
fallt. Das erhaltene farblose Krystallpulver erwies sich als ein Gemisch von 
fumarsaurem Natrium und yon Stickstoffnatrium; beim Ansiiuern der kon- 
zentrierten waBrigen Loésung mit verdiinnter Schwefelséure schied sich nur 
Fumarsaure aus 

Die freie Azidobernsteinsaure lat sich aber wahrscheinlich, 
analog der $6-Azidopropionsdure’), aus ihrem Hydrazid oder dessen 
Acetonverbindung durch Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsiure ge- 


winnen. 


Cae Peis a a N;.CH.CO.NH.NH2» 
zidobernsteinsaure-hydrazid, GH,.CO.NH.NEp « 


100 g Azidobernsteinsaéure-ester werden in 50g Alkohol gelost 
und unter Kiskiihlung 70 g Hydrazinhydrat zugefiigt. Unter Er- 
warmung auf Zimmertemperatur wird die Masse homogen. Das Hy- 
drazid krystallisiert bei gew6hnlicher Temperatur aus. Die farblose 
Substanz wird abgesaugt und mit wenig kaltem Alkohol ausgewaschen.. 
Keim Eindunsten der Mutterlauge im Vakuum scheidet sich noch 
weiteres, gelblich gefarbtes Hydrazid aus. Letzteres wird am besten 
gleich durch Uberfiihrung in die Aceton-Verbindung  gereinigt. 
Zum Umkrystallisieren wird 1g des zuerst erhaltenen Produkts in 
6 ccm kaltem Wasser gelést, 54 com Alkohol zugegeben und andertbalb 
Tage stehen gelassen. Man erhalt so farblose Niadelchen vom 
Schmp. 122°. 

0.1994 g¢ Sbst.: 0.1918 g COs, 0.0921 g H,0. — 0.1027 g Sbst.: 46.4 com 
N (17°, 746 mm). 

C,H» O2N; (187). Ber. C 25.64, H 4.86, N 52.40. 
Gef. » 26.28, » 5.16, » 52.20. 

Azidobernsteinsiure-hydrazid lést sich leicht in kaltem Wasser, 

schwerer in Alkohol, wenig in Ather. Es ist fiuGerst empfindlich 


1) Vergl. die auf S. 1057 folgende Abhandlung von Curtius. 
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beim Aufbewahren sowohl trocken wie in Lésung. Die wabrige 
Lésung reagiert beim Erwirmen schnell alkalisch und gibt dann beim 
Schiitteln mit Benzaldehyd Benzaldazin neben einer in Ather schwer 
léslichen Benzal-Verbindung vom Schmp. 231°, welche noch nicht 
niher untersucht wurde. 


Aceton-azidobernsteinsaiure-hydrazid, 
N;.CH .CO.NH.N:C(CHs)» 
CH..CO.NH.N:C(CHs)2_ 


68 g Azidobernsteinsaure-hydrazid werden mit ebensoviel Aceton 
angerieben. Die zuerst diinnfliissige Mischung erstarrt nach einigen 
_ Minuten, wobei lebhafte Erwairmung eintritt. Die Masse wird unter 
Zusatz von frischem Aceton zerrieben, abgesaugt und mit kaltem 
Aceton gut ausgewaschen. Die Prozedur des Anreibens mit Aceton 
und Absaugens wird noch zweimal wiederholt — die anfangs gelbe 
Farbe der Aceton-Mutterlauge verschwindet hierbei — und das abge- 
saugte Produkt mit Aceton und etwas Wasser heifi zur Lisung ge- 
bracht und auskrystallisieren gelassen. 

Farbloses Krystallpulver vom Schmp. 182.5°; léslich in warmem 
Wasser ohne Zersetzung, léslich in heifSem Aceton oder Alkohol, 
wenig léslich in Ather. 


0.1063 g Sbst.: 0.1771 g COs, 0.0599 g H30. — 0.1317 g Sbst.: 0.2168 g 
CO», 0.0778 g H:0. — 0.1014 g Sbst.: 32.3 cem N (18°, 762 mm). — 0.1100 g 


Sbst.: 84.8 ecm N (17°, 759.5 mm). — 0.1082 ¢ Sbst.: 34.5 cem N (18.59, 
763.8 mm). 
Cio Hiz Og Nz (267). Ber. C 44.91, H 6.41, N36. 


Gef. » 45.24, 44.89, » 6.30, 6.61, » 36.72, 36.57, 36.81. 


Schon Formaldehyd verdringt beim Schitteln mit der in Wasser ge- 
lésten Aceton-Verbindung das Aceton. Die Formal-Verbindung fallt als fast 
unldsliches, farbloses Pulver aus. Schmp. 173°. 


N;3.CH.CO .NH.N:CH. Ce Hs 
CH2.CO.NH.N:CH.CeHs | 
Scheidet sich als ein weifSes Pulver vom Schmp. 169° aus der wiBrigen 
Lésung der Aceton-Verbindung beim Schiitteln mit Benzaldehyd ab. 
0.1018 g Sbst.: 0.2253 g COg, 0.0484 g H,O0. — 0.1071 g Sbst.: 0.2777 ¢ 
CO2, 0.0589 g H:O0. — 0.1071 g Sbst.: 25.5 com N 1°, 760.5 mm). 
Cis Hi7O2N; (363). Ber. C 59.50, H 4.7, N 27.0. 
Gef. » 60.11, 60.36, » 5.05, 5.380, » 27.2. 
Unléslich in Ather, léslich in hei8em Alkohol. 


Benzal-azidobernsteinsiure-hydrazid, 
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Mit Salicylaldehyd entsteht analog das aus Weingeist in gelblichen 
Schuppen krystallisierende o-Oxybenzal-azidobernstein siure-hydra- 
N;.CH .CO.NH.N: CH.CgH,(OH) 

CHe.CO.NH.N: CH.CsH,(OH) 


0.1000 g Sbst.: 21.8 com N (16°, 756.5 mm). — 0.1004 g Sbst.: 21.9 com 
N (219, -761.5 mm). 

Cis Hiv O4 Nz (895). Ber. N 24.82. Gef. N 25.02, 25.17. 

Lést man 2.6 g Aceton-Verbindung des Hydrazids in 10.0 g Essigséure- 
anhydrid hei® auf und dunstet im Exsiccator ein, so scheidet Bch Tetraace- 
tyl-azidobernsteinsaure-hydrazid in weiBen Flocken aus, die aus alko- 
holischer Losung durch Ather wieder ausgefallt werden kénnen. Schmp. 174°. 


ZAG 


, vom Schmp. 204°. 


Azidobernsteinsiure-hydrazid-Dichlorhydrat, 
N;3.CH .CO.NH.NH2, HCl 
CH,.CO.NH.NH», HCl 
Das Salz fallt aus einer eiskalten konzentrierten waBrigen Lésung des 
Hydrazids oder besser der Aceton-Verbindung auf Zusatz von alkoholischer 
Salzséure aus. Das schnell abgesaugte und mit Alkohol und Ather ausge- 
waschene Salz wird sofort in den Vakuumexsiccator gebracht. Es bildet ein 
farbloses, krystallinisches, auf erst hygroskopisches Pulver vom Schmp. 123°. 
0.0390 g Sbst.: 0.0408 g AgCl. 
C4 Hy: O2N7 Cle (260). Ber. Cl 27.22. Gef. Cl 25.87. 


N;.CH,.CO.Ns 
CH GOAN 


2.6 g Aceton-azidobernsteinsiure-hydrazid werden in 4 ccm ver- 
diiunter Salzsaure (18.5°/o) gelést, noch 3 ccm konzentrierte Salzsiure 
zugegeben, die Lésung mit Ather tiberschichtet, sehr stark gekiihlt 
und nun 1.5 g Natriumnitrit in wenig Wasser langsam zugefiigt. Das 
gelbe, dlige Azid wird leicht vom Ather aufgenommen. Die Aathe- 
rische Lésung wird mit etwas Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium 


Azidobernsteinsiure-azid, 


4/, Stunde getrocknet. 

Azidobernsteinsiure-azid bleibt beim Verdunsten des Athers als 
gelbes, stechend riechendes Ol zuriick. Es besitzt furchtbar explosive 
Eigenschaften, schon beim Beriihren oder Kintrocknen der Lésungen. 
Man darf es daher nur in kleinen Mengen auf einmal bereiten. 


N:.CH .CO.NH.Ce Hs 
CH,.CO.NH.CsHs- 
Die getrocknete atherische Azidlésung (aus 5.3 g Aceton-Verbin- 
‘dung) wird mit 1.8 g reinem Anilin in Ather versetzt. Man kann 


keine Gasentwicklung beobachten, dagegen tritt starker Geruch nach 
Stickstoffwasserstoftsiure aul. Beim Abdunsten des Athers im 


Azidobernsteinsdiure-anilid, 
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Vakuum bleibt das Anilid als gelbliches Pulver zuriick, das aus heifiem, 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert wird. Erhalten 2.6 g. Azido- 
bernsteinsdure-anilid krystallisiert in farblosen Nadelchen vom Schmp- 
175°, die in Alkohol leicht, in Ather schwer, in Wasser unléslich sind. 
0.1190 g Shst.: 0.2735 g COs, 0.0610 g H,O. — 0.1172 g Sbst.: 23.1 com 
N (179, 756.5 mm). — 0.1100 g Sbst.: 21.9 cem N (12°, 739 mm). 
CisHi; O2Ns (309). Ber. G 62.10, H 4.90, N 22.66. 
Gef. > 62.68, » 5.73, > 22.65. 


N;.CH .CO.NH. Cg Hi: CH 
CH,.CO.NH.C,H,.CH;_ 


Wird ganz analog wie das Anilid bereitet. Das gelbe Produkt bildet, 
aus 95-prozentigem Alkohol umkrystallisiert, farblose Nadeln vom Ree. 201°. 
0.1262 & Shst.: 0.2978 g COs, 0.0688 g H.O. — 0.1267 g Sbst.: 22.8 com 
N (13°, 756 mm). 
Cig Hig O2 Ns (837). Ber. C 64.05, H 5.68, N 20.77. 
Gef. » 64.35, » 6.08, » 21.05. 


Azidobernsteinsaure-p-toluidid, 


Urethan aus Azidobernsteinsaiure-azid (Azidoathylen- 
N;.CH.NH.CO: C2 Hs 

CH: .NH. CO: C2 Hs 

Die trockne atherische Azid-Lésung aus 11 g Aceton-Verbindung 
wird mit absolutem Alkohol versetzt, zunichst am Luftkihler erwarmt, 
um die Hauptmenge des Athers zu verjagen, und dann am RiickfluB- 
ktihler gekocht, bis kein Gas mehr entweicht. Die alkoholische L6- 
sung hinterla&t beim Eindunsten im Exsiccator ein dunkelbraunes Ol. 
Dasselbe wird in wenig lauwarmem Wasser gelist und die filtrierte 
Flissigkeit ftintmal mit Ather extrahiert. Beim Verdunsten des Athers 
im Vakuum bleibt das Urethan nunmehr als dunkelgelbes Ol zuriick. 

0.2825 g Sbst.: 70.1 eem N (179, 758 mm). 

C3 HisO4Ns (245). Ber. N 28.59. Gef. N 28.59. 

Azidoathylen-diurethan zersetzt sich beim Aufbewahren unter 
Abscheidung eines krystallinischen Produktes, das noch nicht nadher 
untersucht wurde !). 


diurethan), 


') Vergl. das analoge Verhalten des a- Beas urethans in der folgen- 
den Abhandlung von Curtius. 
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139. Th. Curtius: Hydrolytische Spaltungen in den Azido- 
sauren, Azidoséure-aziden und Azido-urethanen (Bildung von 
Azidoalkyl-amin-Basen). 

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Heidelberg. ] 
(Eingegangen am 29. Marz 1912.) 

LaBt man hydrolytische Mittel auf organische Azido-Verbindungen 
einwirken, so wird die Azido-Gruppe entweder als Stickstoffwasser- 
sstoff eliminiert, oder sie spaltet ein Molekiil Stick stoff ab. 

Die zuerst bekannt gewordenen Azido-Kérper waren das Diazo- 
benzolimid, CgH;.N3, und seine Homologen'); sie enthalten die ein- 
wertige Gruppe (N;)’ gebunden an den Benzolkern. In einer weiteren 
Klasse von Azido-Kérpern, den Saureaziden, R.CO.N37), steht der 
Azid-Rest in Verbindung mit einem Saureradikal, d. h. mit einem 
Kohlenstoffatom, an welchem sich daneben noch ein Sauerstoffatom 
befindet. In den iibrigen Azido-Verbindungen, deren Untersuchung 
-der neueren Zeit angehdrt, ist das Kohlenstoffatom, das die Azido- 
Gruppe tragt, entweder primarer oder sekundarer oder tertiarer Natur; 
als erste Vertreter dieser drei Reihen wurden erhalten: Benzyi-azid, 
Cs H;.CH2.N; *), Benzhydryl-azid, (CeHs)2.CH.N; *) und Tri- 
phenylmethyl-azid, (Cs Hs);C.Ns°). Neuestens wurde endlich im 
Vinyl-azid, CH,:CH.N;°), eine Verbindung beschrieben, in der die 
Azidogruppe an einem doppelt gebundenen Kohlenstoffatom haftet. 

Eine Hydrolyse unter Abspaltung von Stickstofiwasser- 
stoff wird naturgemaf am leichtesten bei den Saiureaziden ein- 
‘treten, welche den Saurechloriden entsprechen. Dies ist in der Tat 
immer der Fall, wenn die Angriffe durch gentigend dissoziierte 
Substanzen erfolgen, also durch verdiinnte Sauren, oder Alkalien, 
-oder Diammonium- oder Ammoniumlauge. Bedeutend schwerer ver- 
selfbar sind die aromatischen Diazoimide, von denen in &hnlicher 
Weise wie bei den Halogenbenzolen nur solche mit alkoholischem 
Kali Stickstofiwasserstoff abspalten, welche die ortho- oder para- 
Stellung zur Azido- durch die Nitro-Gruppe substituiert enthalten ‘). 
Uberraschender Weise setzen aber auch Azido-Kérper mit ali- 
1) Griess, A. 187, 65 [1866]. 

2) Curtius, B. 23, 3024 [1890]; J. pr. [2] 50, 285. [1894]. 
3) Curtius, B. 38, 2562 [1900]; Wohl und Oesterlin, ebenda 2741. 
4) Darapsky, J. pr. [2] 67, 121, 165 [1903]. 
5) Wieland, B. 42, 3026 [1909]. 
6) Forster und Newman, Soc. 97, 2570 [1910]. 

7) Nélting, Grandmougin und Michel, B. 24, 2546 [1891]; B. 25, 
3328 [1892]. 
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phatisch gebundener Azido-Gruppe in ausgesprochenem Gegen- 
satz zu den analogen Halogenverbindungen der normalen Verseifung 
viellach sehr energischen Widerstand entgegen. Wohl und Oesterlin’), 
sowie Curtius und Darapsky’”) haben dies zuerst beim Benzyl- 
azid beobachtet. Dasselbe ist beim Kochen mit Alkalien vollkommen 
bestandig und liefert auch bei der Zersetzung mit Séuren nur Spuren 
von Stickstoffwasserstoff. Die Homologen des Benzyl-azids, das 4-Me- 
thylbenzyl-azid*) und das 2.4-Dimethylbenzyl-azid*), sind 
gegen Alkalien gleichfalls véllig bestandig, werden aber durch Sauren, 
mit Zunahme der Methylgruppen in steigendem Mafe, unter Abspal- 
tung von Stickstoffwasserstoff hydrolysiert. Auch Benzhydryl- 
azid°) und Triphenylmethyl-azid®) werden yon Alkalien wider 
Erwarten nicht angegriffen. 

Behandelt man S&ureazide mit nicht dissoziierten Lésungs- 
mitteln wie Wasser oder Alkohol, so tritt bekanntlich keine Abspal- 
tung von Stickstoffwasserstoff mehr ein, sondern es entweicht ein 
Molekiil Stickstoff aus der Verbindung. Auch Kérper vom Typus 
des Benzyl-azids und Benzhydryl-azids spalten beim Erwarmen mit 
Mineralsfiuren Stickstoff ab. Wenn ein Saureazid Stickstoff verliert, 
so erleidet es bekanntlich gleichzeitig Umlagerung in das lsocyanat, 


welches entweder als solches bestehen bleibt — Kochen in indifferen- 
tem Medium — oder das Lésungsmittel wie z. B. Alkohol zu Urethan 
addiert. 


Auch Benzylazid wird, wenn es durch Kochen mit starkeren 
Sauren Stickstoff abspaltet, schlieBlich in ganz analoger Weise voll- 
standig umgelagert.. Wie aus Benzazid, CsH;.CO.Ns, Carbanil 
(Phenylisocyanat), CsH;.N:CO, so entsteht aus Benzyl-azid, Cs Hs 
.CH:.N3, Methylen-anilin, Cs H;.N:CH2”). 

Curtius und Darapsky*‘) haben aber gefunden, dali beim Ben- 
zylazid auBer der zuletzt genannten Reaktion, welche zur Bildung von 
Methylen-anilin fiihrt, noch zwei weitere Reaktionen yerlaufen kénnen. 


1)-B. 88, 2741 [1900]. 

*) B. 88, 2562 [1900]; J. pr. [2] 63, 428 [1901]. 

3) Curtius und Darapsky, B. 35, 3229 [1902]. 

*) Curtius, J. pr. [2] 85, 147 [1919]. 

°) Darapsky, J. pr. [2] 67, 121, 165 [1903]. 

6) Wieland, B. 42, 3026 [1909]. 

’) Curtius, »Uber die Hydrolyse des Stickstoffdoppelatoms«, 
Vortrag, gehalten am 19. Mai 1910 in der I. allgemeinen Sitzung der 23. 
Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker zu Miinchen; Z. Ang. 24, 
2 [1911]. 

8) J. pr. [2] 68, 428 [1901]. 
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Die eine Reaktion besteht darin, daB in dem unter Austritt von Stick- 
stoff entstandenen Rest ein Wasserstoffatom der Methylengruppe an 
das gebliebene Stickstoffatom wandert: Es entsteht eine Imino-Ver- 
bindung, die spontan hydrolytisch in Aldehyd und Ammoniak 
zerfallt. So erhalt man aus Benzylazid schlieBlich unter Aufnahme 
von einem Molektil Wasser Stickstoff, Benzaldehyd und Ammoniak: 


€.H; CH2.N; “xy,” Ce Hs.CH:.N< ——_> (,H;.CH:NH 
Benzylazid Rest Imin 
Sf CH CHO 4NH;, 
Benzaldehyd 


Diese Reaktion, bei welcher nur ein Wasserstoffatom wandert, 
erfolgt durch einen gelinderen Eingriff als die zuerst erwahnte, bei 
welcher sich die ganze Phenylgruppe vom Kobhlenstoff loslést und 
an den Stickstoff begibt. 

Die merkwiirdigste Reaktion, welche Curtius und Darapsky 
bei der Einwirkung von Sauren auf Benzyl-azid, R.CH2.N; und Benz- 
hydryl-azid, Re:CH.N;, beobachtet haben, ist die Anlagerung von 
zwei Atomen Wasserstoff an den unter Stickstofi-Entwicklung 
entstandenen Rest des Azids, R.CH».N< bezw. R2 >CH.N<: Obne 
daSi Umlagerung eintritt, entstehen primare Aminbasen, R.CH».NHs 
bezw. R2 >CH.NH». Diese Addition von Wasserstoff erfolgt ohne 
jedes Reduktionsmittel. Es mu8 also ein Molekiil Wasser die beiden 
Atome Wasserstoff zur Reduktion liefern. Wo aber bleibt das Sauer- 
stoffatom ? 

Auch wenn man Stickstoffwasserstoff mit verdiinnter Salz- 
saure kocht, entstehen Stickstoff und Ammoniak!). Man hitte 
erwarten sollen, dafi hierbei neben Stickstoff Hydroxylamin gebildet 
wird: 

H.N; + H,O = H.NH.OH + No. 

Dies ist nur einmal, aber nicht beim Stickstoffwasserstoff, sondern 
bei dessen Phenylester, dem Diazobenzolimid, beobachtet worden. 
Und zwar ist dies die alteste Beobachtung tiber die Hydro- 
lyse der Azido-Gruppe, welche Griess’) schon 1886 gemacht 
hat, da® namlich Diazobenzolimid beim Kochen mit Sauren unter 
Wasserauinahme in p-Amino-phenol und Stickstoff zerfallt. Wie 
Friedlander’) zuerst gezeigt hat, geht der Bildung des p-Amino- 
phenols die des B-Phenylhydroxylamins vorher, so daf Diazo- 
benzolimid in der Tat zunachst zerfallt nach der Gleichung: 

Ce Hs.N; + H2O = CeH;.NH.OH + No. 


a) Curtius und Rissom, J. pr. [2] 58, 264 [1898]. 
2) B. 19, 314 [1886]. 3) B. 26, 179 [1893]; 27, 192 [1894]. 
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Curtius und Darapsky') haben anfangs vermutet, da, wenn 
z. B. Benzylamin aus.Benzylazid sich bildet, das frei werdende Sauer- 
stoffatom mit dem Stickstoffmolekiil zu Stickoxydul sich vereinige. 
Das entweichende Gas enthalt aber, wie in einer Reihe von Versuchen, 
welche von Aziden zu primaren Aminen fiihrten, durch genaue Unter- 
-ssuchung auch neuerdings wieder festgestellt wurde, keine nachweisbaren 
Spuren von Stickoxydul, auch keinen Sauerstoff*), so dafs das frei 
werdende Sauerstoffatom zweifellos zu einer sekundaren Oxydations- 
Reaktion benutzt wird. Bei den beschriebenen Reaktionen des Ben- 
zylazids, welche gleichzeitig nebeneinander her verlaufen, wenn man 
-den Kérper mit Mineralsiuren behandelt, konnte z. B. der entstandene 
Sauerstoff dadurch verschwinden, dafi der gebildete Benzaldehyd teil- 
weise zu Benzoesiure oder dafi der aus dem Methylen-anilin, Ce Hs 
.N:CHe, durch Hydrolyse hervorgehende Formaldehyd zum Teil zu 
Ameisensiure oxydiert wird®). 


Letzteres ist in der Tat der Fall, indem es neuestens bei der 
Zersetzung des Benzylazids gelang, die Bildung von Ameisensdure 
nachzuweisen‘). Auch wurden bereits friiher in dem bei der Hydro- 
lyse der Benzylazide durch Sauren erhaltenen Stickstoff, in welchem 


1) J. pr. [2] 68, 480 [1901]; B. 35, 3230 [1902]. 

”) Curtius, J. pr. [2] 85, 42, 148 [1912]. 

3) Vel. dazu in der Reihe der aromatischen Diazoimide die ana- 
logen Umwandlungen von o-Azido-benzaldehyd in o-Amino-benzoe- 
sdure (Anthranilsiure), sowie von o-Azido-benzoesiure in o-Amino- 
und Azoxy-benzoesiure; Bamberger und Demuth, B. 34, 3874 [1901]; 
36, 374 [1903]. 

*) 6.65 ¢ Benzylazid wurden in einem Schliffkolben am RacktluBkihler 
mit 67 ccm einer Mischung gleicher Volumteile konzentrierter Schwefelsadure 
und Wasser bis zum Authéren der Gasentwicklung gekocht. Nach dem Er- 
‘kalten im Kohlenséurestrom wurde die braunrote Lésung mit dem gleichen 
Volum Wasser verdiinnt und — wiederum unter Durchleiten von Kohlen- 
siure, um die Oxydation des gebildeten Benzaldehyds an der Luft nach 
Méglichkeit zu vermeiden — mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat 
wurde zur Entfernung des Benzaldehyds und eyentuell yorhandener Benzoe- 
siure mehrmals mit Ather ausgezogen. 

Die vereinigten atherischen Ausziige wurden mit sehr verdiinnter Natron- 
lauge durchgeschittelt und die alkalische Flissigkeit stark eingeengt: auf 
Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure fiel etwas Benzoesiure aus, aber in so 
geringer Menge, dafi dieselbe wohl nachtraglich aus Benzaldehyd durch Oxy- 
dation der atherischen Lésung an der Luft entstanden sein diirfte. 

Das wabrige Destillat wurde zur Austreibung der darin gelésten Kohlen- 
siure am RickfluBkiihler kurz aufgekocht, mit verdiinnter Natronlauge neu- 
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nach Stickoxydul und Sauerstoff gesucht wurde, stets geringe Mengen 
Kohlenoxyd gefunden, das sehr wohl aus Ameisensiure unter dem 
Finflu8 der starken Mineralsiure entstanden sein kann. 

Eine sehr elegante Bestiitigung dieser Vermutung tiber den Ver- 
brauch des Sauerstoffs zu oxydativen Nebenreaktionen bietet einer 
der Falle, die ich nachher zu erwahnen habe. B-Azidodthyl-amin, 
N;.CH2.CH».NHe2, entstanden aus #-Azidoathyl-urethan, N3.CH)». 
CH:;.NH.CO2C2H;, liefert beim Kochen mit konzentrierter Salzsiure 
ohne Reduktionsm*ttel unter Abspaltung eines Molekiils Stickstoffs 
Athylendiamin, NH:.CH:.CH,.NH:. Der ProzeB verliuit also 
nach der Gleichung: 

N3.CH2.CHe.NH2 + HO = N2 + NH2.CH2.CH2.NH» + [O]. 

8-Azidoathylamin Athylendiamin. 


Neben Athylendiamin entstehen aber Ammoniak und Glyko- 
koll. Das Ammoniak kann sich nur aus der hydrolytischen Reaktion 
der Azidokérper bilden, bei welcher, wie wir eben beim Benzylazid 
gesehen haben, der Iminokérper entsteht: hier also aus 6-Azidoathyl- 
amin ein Imin, das bei der Hydrolyse in Ammoniak und Amino- 
acetaldehyd zerfallen mu: 


N3.CH2.CH2.NHs x > NH:CH.CH:.NH» 
é-Azidoaithylamin Imin 


+ HO NH; + CHO.CH2.NH2. 

Glycinaldehyd. 
Der so entstandene Glycinaldehyd, von dem man, nebenbei 
bemerkt, auch kleine Mengen in freiem Zustande mittels der Phenyl- 
hydrazinreaktion als Glyoxal-phenylosazon’) nachweisen kann, 
wird durch das freiwerdende Sauerstoffatom in Glykokoll iiber- 


tralisiert und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampit. Das so erhaltene 
weiBe, krystallinische Salz zeigte alle Reaktionen der ameisensauren Al- 
kalien. Ein Teil der Substanz wurde in Wasser gelodst und die Hilfte der 
Lésung mit Silbernitrat versetzt — beim Hrwirmen trat sofort Reduktion ein; 
die andere Halfte blieb auf Zusatz von Quecksilberchlorid-Losung in der Kalte 
klar, in der Warme aber entstand ein weiBer Niederschlag, der sich durch 
die Schwarzfarbung mit Ammoniak als Calomel erwies. Endlich wurde noch 
das trockne Salz mit konzentrierter Schwefelsiure erwirmt und das entwei- 
chende Gas in Kupferchloriir-Chlornatrium-Lésung eingeleitet; diese firbte sich, 
mit dem gleichen Volumen Wasser yerdiinnt, auf Zusatz eines Tropfens Pal- 
ladiumchloriir-Lésung infolge Reduktion sofort schwarz. 

Gitige Privatmitteilung von Hrn. Prof. Darapsky. 

1) E. Fischer, B. 26, 95 [1893]. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXY. 70 
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gefiihrt. Die Gesamtreaktion bei der Einwirkung von konzentrierter 
Salzsiure auf 6-Azidoathylamin verlauft also nach der Gleichung: 


2N;.CH:.CH2.NH»2 + 2H2O 
p-Azidoithylamin 
= 2N. + NH; + NH2.CHs.CH2.NH2 + CO.H.CH2.NHb. 
Athylendiamin Gly cin. 
Hierbei ist nicht beriicksichtigt, daB auch die dritte Reaktion noch 
eintreten kénnte, bei welcher, wie wir beim Benzylazid gesehen 
haben, die Methylenaminbase entsteht. In dem Fall der Zersetzung 
des ($-Azidoathylamins entsprache dem aus Benzylazid erhaltenen 
Methylen-anilin, CH2:N.CsH;s, ein Methylen-diaminomethan, 
CH2:N.CH2.NH2, das aber hier sofort hydrolytisch in 2 Molekiile 
Ammoniak und 2 Molekiile Formaldehyd zerfallen wiirde: 


N;.CH2.CH2.NH2 ~\.> CHa:N.CH2.NH2 +20. 2CH:0 + 2NHs. 
é-Azidoathylamin , Methylenamin Formaldehyd. 


Der so entstehende Formaldehyd kann also bequem wieder 
Sauerstoff unter Bildung von Ameisensaiure aufnehmen, so dafi man 
in dem bei der Gesamtreaktion enthaltenen Gasgemisch auch etwas 
Koblenoxyd, das tatsachlich darin ist, zu erwarten hat. 


Hydrolytische Verinderung der Azido-Gruppe in den 
Azidosduren. 

Uber die Veriinderung der Azido-Gruppe in den Azido-Fett- 
sauren, deren Hydrazide und Azide nebst den aus letzteren mit Al- 
kohol entstehenden Urethanen in den vorhergehenden Abhandlungen 
beschrieben worden sind: der Azidoessigsaure, N3.CH2.COQ2H, der «- 
und §-Azidopropionsiure, CH3.CHN3.CO2H und N3.CH:.CH2.CO.H, 
der y-Azidobuttersiure, N3.CH..CH2.CH»,.CO2H, und der Azidobern- 
N3.CH.CO:H 

CH2.CO2 H’ 
namentlich iiber die beiden Azidopropionsduren, welche Forster und 
Fierz') schon friiher dargestellt und untersucht haben. 


steinsaure , legen schon einige Beobachtungen vor, 


Was die Abspaltung der Azido-Gruppe in diesen Sauren als 
Stickstoffwasserstoff unter dem Einflu8 von Alkalien anbelangt, so 
haben bereits Curtius, Darapsky und Bockmiibl?) gezeigt, da 
Azido-essigsiure mit der Gruppe (CH2.N3), gegen verdiinnte Alkali- 
laugen bestiindig ist, auch mit konzentrierten Alkalien keinen Stick- 
stoffwasserstoff liefert, sondern schliefSlich Stickstoff und Ammo- 


1) Soc. 98, 669 [1908]. *) B. 41, 349 (1908). 
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niak entwickelt, indem Glyoxylsiure (bezw. statt deren unter dem 
Einflusse des Alkalis Oxalsiure und Glykolsiure) entsteht: 
Nz AGI aa OO) at = H,O =— N.-+ NH; aS CHO.CO.H. 
Azidoessigsaure Glyoxylsaure. 

Bei der Einwirkung yon verdiinnter Schwefelsiure auf Azido- 
essigsiure bleibt die Azido-Gruppe intakt, bis die Konzentration der 
Saure etwa 20-proz. geworden ist; dann wird aber kein Stickstoff- 
wasserstoff abgespalten,. sondern ebenfalls Stickstoff und schwefel- 
saures Ammoniak gebildet. 

a-Azido-propionsaure sollte sich hydrolytisch nach Analogie 
des Benzhydryl-azids, (Ce Hs)2CH.N;, zersetzen kénnen, da sie wie 
jenes die Gruppe (CH.N3)” enthalt. 

Nach den Untersuchungen von Darapsky}) liefert Benzhydryl- 
azid bei der Einwirkung yon verdiinnten Saiuren unter einfacher 
Hydrolyse sehr viel Stickstoffwasserstoff. Analog der Zersetzung des 
Benzylazids waren hier ferner drei Reaktionen zu erwarten im Sinne 
der Schemata: 

I. (CeHs)sCH.Ns =x,” (CeHs)2>CH.N< ——> (CeHs)3C:NH 

Benzhydryl-azid Rest Imino-benzophenon 

+ HO. (Ce Hs)2 CO + NHs. 
Benzophenon. 


Il. (CeHs)sCH.Ns +420. (CeHs)2CH.NH» + No + [0], 


Benzhydryl-azid Benzhydryl-amin. 
Ill. (C>5H;)2CH.N; —y > (CeHs)2CH.N< —»> GeH;.CH:N.CeHs 
Benzhydryl-azid : Rest Benzal-anilin 
ones Ce H;.CHO | NHe<C¢ Hs. 
Benzaldehyd Anilin 


Aus @-Azido-propionsa&ure konnte dementsprechend zunachst 
unter Abspaltung von Stickstoffwasserstoff «@-Milchsaéure entstehen 
nach der Gleichung: 

CH;.CHN;.CO3sH + H2O = CH;.CH(OH).CO2H + NH. 
a-Azidopropionsiure a-Milchsiure. 

Es zeigte sich aber, dafi «-Azidopropionsiure beim Digerieren 
mit Alkali so gut wie gar kein Stickstoffalkali liefert; auch verdiinnte 
Sauren spalten keinen Stickstoffwasserstoff ab. Bei der energischen 
Einwirkung von Sauren dagegen, bei der sich Stickstol!f entwickelt, 


1) J, pr. [2] 67, 121, 165 [1903]. 
70 
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durfte man im Sinne der Reaktionen I und II einerseits die Bildung 
von Brenztraubensiure, .andererseits die von @#-Alanin erwarten: 


I. CH;3.CHN;.CO.H —x7 CH;.CH(:NH).CO.H 


a-Azidopropionsiure Imino-propionsiure 
a MOG CH; : CO 3 CO2H ~-- NHs3. 
Brenztraubensaure. 
II. CH;.CHN;.CO.H + eee CHl;.CH (NH2).CO2H + Nz + [O]- 
a-Azidopropionsaure a-Alanin. 


Es hat sich ergeben, dafi bei der Zersetzung der «-Azidopro- 
pionsdiure mit Salzséure die Reaktion hauptsachlich im Sinne der 
Reaktion I unter Bildung von Brenztraubensaure verlauit. For- 
ster und Miiller?) haben tbrigens eine ganz analoge Erscheinung 
beobachtet, indem sie bei der Behandlung von Phenyl-azidoessig- — 
saiure mit Alkali Benzoyl-ameisensaure erhielten: 


CeHs.CHN;.COH = x» Cs Hs.CGNH).CO2H 
Phenyloazid-essigsiure Imin 
+ 10 C.H;s.CO.CO2H + NH. 
Benzoyl-ameisensaure. 

Indessen lassen sich beim Einkochen der a-Azidopropionsaure 
mit Salzsiure im Riickstand nach der Behandlung mit alkoholischer 
Salzsiure im Sinne von Reaktion IL auch kleine Mengen einer 
a-Aminosaure durch die nie versagende Diazo-Dijodester-Reaktion *) 
nachweisen. 

Forster und Fierz*) haben bei der EKinwirkung von Alkalien 
auf «-Azidopropionsiure neben Stickstoff und Ammoniak einen Kérper 
von der Zusammensetzung CyoHi10¢N erhalten, dessen Konstitution 
nicht aufgeklirt werden konnte. 

B-Azido-propionsiureester, N;.CH2.CH2.CO2C2H;, verhalt 
sich insofern ganz anders als der a@-Hster, als die Verbindung bei 
der Einwirkung von Alkalien verhaltnismifig sehr leicht Stickstoff- 
wasserstoff abspaltet. Forster und Fierz*) haben dies bereits fest- 
gestellt und bei der Kinwirkung von alkoholischem Kali im Sinne 
der Gleichung: 

N3.CH».CH2.CO2C2H; + 2 NaOH 

§-Azidopropionsidureester 

= N;Na + CH2:CH.CO.Na + C:H;.OH + H20, 


acrylsaures Natrium 


1) Soc. 97, 139 [1910]. 
*) Curtius, B. 17, 959 [1884]; J. pr. [2] 88, 396 [1888]. 
3) Soc. 98, 672 [1908]. 4) Soc. 98, 669, 674 [1908]. 
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einen vollstandigen Zerlall der B-Azidopropionsiaure in Stickstoffnatrium 
und acrylsaures Natrium angenommen. Ich habe gefunden, daf bei 
der Einwirkung von waBrigem Alkali die Reaktion nicht so voll- 
standig ist, sondern die Azido-Gruppe sich stets auch zum Teil unter 
Stickstoffentwicklung zersetzt. Man kann also p-Azidopropionsaure 
aus dem Ester mit Alkalien nicht gewinnen. Durch Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsiure kann dagegen der Ester verseift werden, ohne 
daf irgendwie Stickstoffwasserstoff abgespalten’ wird, und ohne daf 
wesentliche Stickstoffentwicklung eintritt. Letztere beginnt aber so- 
fort, wenn die Konzentration der Mineralsaure steigt. Noch glatter 
verlault die Hydrolyse des s-Azidopropionsiure-hydrazids bezw. von 
dessen Aceton-Verbindung, aus der durch kurzes Digerieren mit ver- 
diionter Schwefelsiure auf dem Wasserbade unter Abspaltung von 
Aceton und Hydrazinsulfat die seither noch nicht beschriebene, freie 
P-Azido-propionsaure sich leicht gewinnen 1abt. 

Nach Analogie mit der Zersetzung des Benzylazids, das ja 
auch die Gruppe (CH2.N3)’ enthalt, hat man bei energischer Hinwir- 
kung von Sauren auf 6-Azido-propionsiure folgende drei Reak- 
tionen zu erwarten: 


I. N3.CH:.CHs.CO.H Se NH:CH.CH,.CO,;H —7b0™ 


8-Azidoséure Imin 
NH; + CHO.CH2.CO.H —> NH; + CHO.CHs + COs. 
Malonsaure-halbaldehyd Acetaldehyd 
Il. N3;.CH2.CH2.CO.H —*+ 129, N, + NH2.CHe2.CH2.CO2H + [O]. 
-Azidosaure 6-Alanin 
Ill. N;.CH2.CH:.CQ:xH —=y> CH2:N.CH).CO.H + B20, 
B-Azidosiure ; Methylen-glykokoll 
CH,0 + NH2.CH2.COoH. 
Glykokoll 


Es konnten also in der sauren Liésung von festen Kérpern vor- 
handen sein Ammoniumsalz, #-Alanin und Glykokoll und aufSerdem 
entstehen Stickstof!, Kohlensiure, Acetaldehyd und Formaldehyd; die 
beiden letzteren konnten endlich durch den nach Reaktion IH frei- 
werdenden Sauerstoff mehr oder weniger in Essigsiure bezw. Ameisen- 
saure tibergefiihrt werden. 

In der Tat scheint hier wieder die Reaktion | wie bei der e-Saure 
mit Vorliebe einzutreten, was man namentlich an dem Auftreten von 
Koblensiure und Acetaldehyd leicht feststellen kann. $-Alanin laBt 
sich nach der Diazo-Dijodester-Reaktion bekanntlich nicht nach- 
weisen '), wohl aber zeigte das in geringer Menge vorhandene Glyko- 


1) Curtius und Miller, B. 37, 1263 [1904]. 
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koll diese Reaktion dureh den iiberaus charakteristisghen Geruch nach 
Diazoessigester. : 

Aus y-Azido-buttersiure!) spalten verdiinnte Alkalien beim 
Kochen, wie bei «-Azidopropionsaure und Azidoessigsiure, so gut wie 
keinen Stickstoffwasserstoff ab; bei gréRerer Konzentration tritt auch 
hier Stickstoff- und A ameniaicentarteeltee ein. 

Ebenso wird bei der Einwirkung starkerer Mineralsiuren auf 
y-Azidobuttersiure sehr leicht Stickstoff entwickelt. Man durfte hier 
folgende drei Reaktionen im Sinne der Zersetzung des Benzylazids 
erwarten: 

LN, .CH2.CH).CH».CO.H —>x > NH:CH.CH2.CH2.CO.H +H,0 ” 
y-Azidosaure Tmin 
NH; + CHO.CH2.CH2.COsH. 


Bernsteinsaure-halbaldehyd 


Il. N;,CHs.CHy.CH,.CO,H + #20 
y-Azidosiure 
N: + NH»2.CH2.CH».CH:.CO2H + [QO]. 


y-Aminobuttersaure 


Il]. Ns.CHe.CH2.CH2.CO.H ee Ts CH2:N.CH2.CH2.CO2.H = H20 , 


' y-Azidosiure Methylen-¢-alanin 
CH,O + NH».CH2.CH2.CO2H. 
p-Alanin 


Wieder ist es die Reaktion 1, welche bevorzugt wird. Der so 
in reichlicher Menge entstehende Halbaldehyd der Bernstein- 
saure, der auf anderem Wege zuerst von Perkin jun. und 
Sprankling”) erhalten wurde, lief sich leicht in Bernsteinsiiure bezw. 
Bernsteinsiureester itberfiihren. Diese Reaktion bildet einen inter- 
essanten Ubergang von Buttersiure in Bernsteinsiure, der in seinem 
letzten Ende in der Umwandlung einer Methyl- in eine Carboxyl- 
gruppe besteht. Auch y-Aminobuttersiure und ($-Alanin scheinen 
nach den Reaktionen IL und II] in nicht unbetrachtlichen Mengen zu 
entstehen, sind aber noch nicht isoliert worden. Die Diazo- Dijod- 
ester-Reaktion wird entsprechend der p- und y-Amino-Natur dieser 
Kérper nicht erhalten. 

Azido-bernsteins&éiureester®) ist gegen Alkalien, auch gegen 
Ammoniak, aufserordentlich empfindlich, noch empfindlicher als 
8-Azidopropionsiiureester, indem in allen Fallen Stickstoffwasserstoft 


') Verel. die auf S. 1045 vorhergehende Abhandlung yon Curtius und 
Giulini. 2) Soc. 75;-11 [1899]. 

3) Vergl. die aut 8. 1050 vorhergehende Abhandlung yon Curtius und 
Hartmann, 


i 
iy 
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abgespalten wird und, wie dort Derivate der ungesittigten Acrylsaure, 


hier der Fumarsaure, entstehen. 

Besonders charakteristisch verliuft, wie Hr. Hartmann im hie- 
sigen Institut gefunden hat, die Einwirkung von starkem wibrigem 
Ammoniak auf Azidobernsteinsiureester. In der Kalte bildet sich ohne 
Stickstoffentwicklung neben Fumaramid ein in Wasser leicht léslicher, 
schén krystallisierender Kérper von der Zusammensetzung eines 
Imino-succinaminsaure-esters oder Amino-fumaraminsiure-esters: 


NH:C.CO.NH, _ NH,.C.CO.NH, 
CHE CONIHS CH.CO, GH; — 
Imino-succinaminsaure-ester A mino-fumaraminsiiure-ester 

Wahrscheinlich kommt der Verbindung erstere Konstitution zu, 
da dieselbe beim Erwairmen mit Séuren, Ammoniumsalz und 
Oxalessigsiure bezw. deren Spaltungsprodukte, Kohlenséure und 
Brenztraubensiure, liefert. In der ammoniakalischen Mutterlauge vom 
Fumaramid und Imino-succinaminsdure-ester findet sich das gebildete 
Stickstoffammonium. 

Verdiinnte Mineralsiuren spalten dagegen aus Azidobernstein- 
siureester sO gut wie gar keinen Stickstoffwasserstoff ab. Starkere 
Mineralstéuren wirken auch hier, wie in allen [allen, unter Stickstoff- 
entwicklung ein. 

Von den Reaktionen, welche hierbei nach Analogie der Zer- 
setzung der vorher besprochenen Azidosauren yerlaufen konnen, soll 
nur die erste erwahnt werden, welche auch hier, wie in den anderen 
Fallen, die Hauptreaktion zu sein scheint: 


Ns; .CH .CO2 R Eset NH:C.COs R pero 
CH..CO.R Piper CH, .CO.R 
Azidobernsteinsiureester Tmin 
a COsCOsR 
por COre 


Oxalessigester 
Man erhilt Oxalessigester, welcher bei der Kinwirkung der starken 
Siure in Alkohol, Kohlensiure und Brenztraubensdure zer- 
fall Auf die nach der zweiten Reaktion méglicherweise ent- 
stehende Asparaginsdure ist bis jetzt noch nicht gepriift worden. 


Hydrolyse der Urethane aus den Azidosaiure-aziden. 
(Bildung von Azidoalkyl-amin-Basen.) 
Azidomethyl-urethan, N3.CH».NH.CO.C:H;, spaltet nach 
Versuchen von Hrn. Bockmiihl im hiesigen Institut schon beim 
Kochen mit reinem Wasser die Azidogruppe yollstindig ab; man 
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erhalt neben Stickstofiwasserstoff das krystallinische Oxymethyl-urethan, 
HO.CH:.NH.CO.,C:H;, welches beim Erwairmen mit  verdiinnter 
Schwefelsiure in Formaldehyd, Ammoniak, Kohlendioxyd und Alkohol 
zerfallt : 


N:.CH:.NH.CO.C,Hs . + y%7->. HO.CH:.NH.C02G:H;. +10, 


Azidomethyl|-urethan Oxymethyl-urethan 
. CH,O + NH; + CO. + G:H;.OH. 


Es gelingt also, wie zu erwarten, nicht, Azidomethyl-amin, 
N;.CH2.NHe2, darzustellen. 

a-Azidoathyl-urethan, CH;.CHN:.NH.CO..C2H;,  erleidet 
beim Aufbewahren, zweifellos unter der Einwirkung von etwas Feuch- 
tigkeit, allmahlich eine Spaltung, bei welcher sich unter Austritt von 
Stickstoffwasserstoff und Acetaldehyd das prachtig krystallisierende 


‘ -NH.CO2C2Hs 
Athyliden-diurethan, CH;.CH , bildet: 
“~NH.CO2C2Hs 


2 CH3. CHN3 .NH. CO: C2H; 3 H,O 
.2 Mol. «-Azidoathyl-urethan 


Athyliden-diurethan 


Kocht man das frisch bereitete Urethan mit Wasser, so wird all- 
mahlich aller Stickstoffwasserstoff abgespalten, ohne dai gleichzeitig 
Ammoniak oder Kohlensiure entstehen. Es. bildet sich also auch 
wohl hier zunachst analog wie bei Azidomethyl-urethan das Oxy- 
urethan, CH;.CH(OH).NH.CO,(C2H;, das aber nicht isoliert werden 
konnte. Verdiinnte Mineralsauren spalten die Azido-Gruppe entspre- 
chend leichter als Wasser ab, und man erhalt unter vélliger Hydro- 
lyse Acetaldehyd, Ammoniak, Kohlens&éure und Alkohol. 
Auch bei der Kinwirkung von Alkalien, beim Kochen mit Baryt- 
wasser, tritt dieser Zerfall vollstiindig ein. Die Azidoamin-Base, 
CH;.CHN;.NHb», das a-Azidoithyl-amin, lat sich somit ebenso wenig 
wie Azidomethyl-amin darstellen. 

Anders liegen die Verhaltnisse bei dem p-Azidoathyl-urethan 
aus $-Azidopropionsiiure-azid und dem y-Azidopropyl-urethan 
aus 7’-Azidobuttersiure-azid. Bei beiden wird weder durch die Einwir-- 
kung von Wasser, noch von Alkalien, namentlich auch nicht von Baryt- 
hydrat, die Azido-Gruppe als Stickstoffwasserstoff abgespalten. Man 
erhalt vielmehr beim Kochen der beiden Urethane mit Barytwasser 
unter Abscheidung von Bariumcarbonat die mit Wasserdamp! unzer- 
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setzt fliichtigen Azidoalkylamin-Basen: das $-Azido&thyl-amin, 
N3.CH2.CH:.NH»?), und das y- Azidopropyl-amin, N;.CH2.CH». 
CHp2. NH, Z. Be 5 


N;.CHs.CH:.NH.CO2C2H; + Ba(OH). 
$-Azidoathyl-urethan 
= N;.CH2.CH2.NH: + BaCO; + C2H;.OH. 


p-Azidoathyl-amin ; 


Diese glatte Bildung der Azido-alkylamine bei Gegenwart 
starker Alkalien ist im Vergleich mit der ungemeinen Unbestindigkeit 
der entsprechenden freien Halogen-alkylamine, deren Untersuchung 
wir den bekannten, schénen Arbeiten von Gabriel verdanken, auts 
erste recht tiberraschend, entspricht aber andererseits ganz der bereits 
zu Anfang erwahnten merkwiirdigen Festigkeit der aliphatisch gebun- 
denen Azido-Gruppe iiberhaupt. 

Die Azido-alkylamine, von denen Forster und Newman?) 
das $-Azidoathyl-amin durch Umsetzung von bromwasserstoffsaurem 
8-Bromithyl-amin mit Natriumazid inzwischen ebenfalls dargestellt 
haben, sind fliissige, im Vakuum unzersetzt siedende Basen, welche 
Kohlensaéure aus der Luft anziehen, sehr hygroskopische, krystalli- 
nische Chlorhydrate und ausgezeichnet krystallisierende Pikrate 
bilden. Dieselben Azidoalkylamin-Basen entstehen zweifellos auch 
zunachst bei der Kinwirkung von Sduren auf Azidourethane, aber 
starkere Mineralséuren — dasselbe bewirken iibrigens auch konzen- 
trierte Alkalien — zersetzen die Azidogruppe der zunachst entstehen- 
den Azidoamine in ganz analoger Weise, wie ich das bei den Azido- 
siuren gezeigt habe. 

Auf S. 1061 habe ich ausfiihrlich auseinandergesetzt, wie die Re- 
aktionen bei der Abspaltung von Stickstoff aus dem (-Azidoithyl- 
urethan bezw. aus der Azidogruppe des zunachst entstehenden /- A zid o- 
aithyl-amins verlaufen kéunen, dai als Hauptreaktion hier die Bil- 
dung von Athylendiamin stattfindet. 

Ganz analog verliuit, wie Hr. Giulini im hiesigen Institut ge- 
funden hat, die Einwirkung von starken Mineralsiuren auf y-Azido- 
propyl-urethan -bezw. auf das zunachst gebildete y-Azidopropyl- 
amin. Es entsteht in der Hauptsache Trimethylendiamin mit 


1) Curtius, Vortrag in der Sitzung der Chemischen Gesellschalt zu 
Heidelberg am 18. November 1910; -vergl. Z. Ang, 23, 2320 [1910], Ch. Z. 
34, 1281 [1910]. 

~ 2) Soe. 99, 1277 [{911]. 
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allen seinen charakteristischen EKigenschaften. AuSerdem konnten 
nach Analogie der bekannten Reaktionen auch 8-Alaninaldehyd bezw. 
p-Alanin neben Ammoniak, und Athylendiamin neben Formaldehyd 
entstehen: 

I. Ns.CH2.CH2.CH2.NH: = >> NH:CH.CH2.CH2.NHe 
;-Azidopropyl-amin Imin 
+20 |” NH3 + CHO.CH2.CH2.NH» 
8-Alaninaldehyd. 
II. Ns.CH2.CH2.CH2.NH2 +#20, No + NH:.CH2.CH2.CH2.NH2 +[0]. 


y-Azidopropyl-amin Trimethylendiamin. 
Il. N;3.CH».CH2.CH2.NH» —, > CH2:N.CH2.CH2.NH2 
;-Azidopropyl-amin '  Methylenamino-ithylamin 
+420 | CHO + NH2.CH2.CH2.NHs 
Athylendiamin. 


Das aus Azidobernsteinsiureazid entstehende Azidoathylen-di- 
N; .CH.NH.CO2 CoHs 
CH. NH.CO2C2Hs’ 
sigen Institut fand, in seinem Verhalten unverkennbare Ahnlichkeit 
mit dem «-Azidoathyl-urethan aus «-Azidopropionsaure-azid. Wie dieses, 
erleidet das dunkelgelbe Ol beim Aufbewahren eine Zersetzung unter 
Abscheidung einer schén krystallisierenden Substanz; es entweicht 
auch hier Stickstoffwasserstot!. Diese Verbindung, welche vielleicht 
als ein unsymmetrisches Athan-triurethan nach Analogie des aus 
«-Azidoathyl-urethan erhaltenen Athyliden-diurethans, 


urethan, zeigt, wie Hr. Hartmann im hie- 


Bas erar NH: COsCsHy. | c egy nts atl Ga ee 
SCH CHa colcH, © CHsCOs:NHCHCHC hy cogs 


Athyliden-diurethan Athan-triurethan 


zu betrachten ist, ist noch nicht na&her untersucht worden. Beim 
Kochen mit verdiinnten Sauren und Alkalien spaltet Azidoathylen-di- 
urethan sehr leicht Stickstoffwasserstoff ab. 


Die EKinwirkung von Barythydrat wurde, wie bei den vorher be- 
schriebenen Urethanen, durchgeftihrt. Natiirlich tritt hier, wie beim 
a-Azidoithyl-urethan, Zersetzung ein, ohne dai man eine Azidoamin- 
Base isolieren kann. 


Konzentrierte Mineralsiuren entwickeln auch aus diesem Urethan 
Stickstoff; dabei kénnen nach Analogie der bekannten Umwandlungen 
der Gruppe (CH.N;)” folgende zwei Reaktionen neben einander her 
verlaufen: 
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N3.CH.NH.CO.R +2H,0 NH:C. NH» =; 
: a : 
CGN CO, R A Pla ROE CH».NHp 
- Azidoathylen-diurethan Glycin-amidin 


+H;0 CO.NH2 +H0 CO.OH 
ees CHa.NHy 7" CHINES 
Glycin-amid Glycin 
IL N;.CH.NH.CO2R 2 NH: .CH.NH2 
Gilg, NSCOR, Aer 200) ROR S18 CH, .NH, 
Azidoathylen-dinurethan Triamino-aithan 
+H,0 . CHO 
—2NH” CH, NH; 
Glycin-aldebyd., 
Der Glykokoll-aldehyd wird durch das bei der Reaktion If 
frei werdende Sauerstoffatom wieder Glykokoll liefern. Man findet 
den Aldehyd in der Tat nicht mehr mittels der Phenylhydrazin- 
Reaktion. Nach dem Behandeln mit alkoholischer Salzsiure mit Nitrit 
!a{t sich Diazo-essigester durch die Jod-Reaktion nachweisen. 


Experimentelles. 


Die Hydrolyse der Azido-essigsaure, N;-CH, .COsH, durch 
starke Sauren und Alkalien haben bereits Curtius, Darapsky und 
Bockmiihl') beschrieben. 


Hydrolyse der a@-Azido-propionsaure, CH;.CHN;.CQoH. 

a-Azidopropionsiure wurde von Forster und Fierz’) durch 
Verseifung des Athylesters mit der berechneten Menge Kalilauge er- 
halten. Dieselbe kann ferner leicht aus der Aceton-Verbindung des 
Hydrazids*) durch Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsaure folgender- 
maBen gewonnen werden: 

9 g Aceton-a-azidopropionsiure-hydrazid wurden mit 20 cem verdiinnter 
Schwefelsaure (1 Vol. konzentrierte Saure auf 4 Vol. Wasser) eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Dabei trat keine Stickstoffentwicklung 
ein. Aus der Lésung schied sich allmablich Hydrazinsulfat aus. Die Fliissig- 
keit wurde noch 5 Minuten iiber freier Klamme zum Sieden erhitzt, nach 
dem Erkalten vom Hydrazinsulfat abfiltriert, das Filtrat ausgeiithert und die 
itherische Lésung iiber Natriumsulfat getrocknet. Beim Verdunsten des 
Athers blieh a-Azidopropionsiiure als gelbes Ol zuriick. Ausbeute 5.6 g, 


ber. 6.1 g. 


1) B. 41, 855 (1908). ) Soc. 93, 671 [1908]. 
3) Siehe die auf S. 1037 vorhergehende Abhandlung you Curtius und 


Franzen. 
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Der bereits von~Forster und Fierz gegebenen Beschreibung 
der Saéure wire noch hinzuzuftigen, da dieselbe im Vakuum unzer- 
setzt destilliert. Die Saure ging so unter 20 mm Druck bei 121.5° 
als yollig farbloses Ol iiber. 


Spaltung durch starke Sauren. 


(Bildung von Brenztraubensaure und a@-Alanin.) 


I. 1.5 g a@-Azidopropionséure wurden mit 5 ccm. verdtinnter 
Schwefelsiure (1:4) versetzt. Die zuniachst als Ol auf der 
Fliissigkeit schwimmende Saure ging beim Erwirmen in Lésung. Es 
wurde darauf 5 Minuten am RiickfluBkiihler gekocht, wobei keine 
Gasentwicklung eintrat. Dann wurde am absteigenden Kiihler ab- 
destilliert. Erst nachdem die Lésung zur Halite eingeengt war, begann 
sich Stickstoff zu entwickeln. Die Entwicklung verlief alsdann 
immer lebhafter. Das stark sauer reagierende Destillat enthielt keine 
Spur Stickstoffwasserstoff, zeigte aber Geruch nach Brenztraubensiaure. 

Die schwefelsaure Lésung, aus der sich beim Abkiihlen noch 
unverandertes Ol ausschied, wurde nach dem Verdiinnen mit 6 cem 
Wasser von neuvem auf ca. 2.5 cem abdestilliert, wobei abermals starke 
Stickstoffentwicklung eintrat. Der Riickstand wurde ein drittes Mal 
nach dem Verdiinnen mit Wasser stark eingeengt. Jetzt traten nur 
noch Spuren von Stickstoff auf. 

Die sauren Destillate wurden mit einer wifrigen Lésung von 
salzsaurem Phenylhydrazin versetzt. Dabei schied sich eine reichliche 
Menge Brenztraubensaure-phenylhydrazon') vom Schmp. 183° 
aus, das, aus Wasser. umkrystallisiert, lange Nadeln vom Schmp. 192° 
bildete und bei der Analyse nachstehende Zahlen lieferte: 

0.0810 g Sbst.: 11.4 em N (20°, 749mm), 

Cy Hip OaNe (178). Ber. N 15.78. Gef. N 15.79. 

Die schwefelsaure Lésung wurde mit Kalilauge iibersattigt und 
das gebildete Ammoniak in verdiinnter Salzsiure aufgefangen. Das 
salzsaure Destillat lieferte beim Kindampfen 0.4 g Salmiak (ber. 0.7 g), 
der noch geringe Mengen einer polarisierenden Substanz enthielt. 

Il. An Stelle der freien Siuren wurden zu diesem Versuch 5 ¢ 
«-Azidopropionsiureester mit 20g konzentrierter Salzsiure am 
RiicktluBkiihler 12 Stunden lang gekocht. LErst nach mehrstiindigem 
Erhitzen léste sich der Ester in der Siure auf. An Stickstoff 
wurden erhalten 900 ccm (ber. fiir den Austritt von 1 Mol. Stickstoff 
880 ccm). 


) E. Fischer, B, 17, 578 [1884] 
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Die braunlich gefirbte, klare, salzsaure Losung wurde destilliert. 
Dabei ging zunachst bis 115° eine schwachgelbe Fraktion iiber, welche 
starken Geruch nach Brenztraubensiure zeigte. Die zweite Fraktion 
(ca. 1 com) war braunlich gefarbt, die dritte endlich, die nur aus 
wenigen Tropfen bestand, war tief braun. Die beiden ersten Frak- 
tionen gaben mit salzsaurem Phenylhydrazin 0.6 g Brenztrauben- 
saure-phenylhydrazon vom Schmp. 183°. 


Der dunkel gefarbte Destillationsriickstand wurde mit viel Wasser 
verdiinnt und durch Keochen mit Tierkoble entfirbt. Beim Ein- 
dampfen auf dem Wasserbad hinterblieben 1.7 gSalmiak (ber. 1.9 g), 
der noch mit etwas Ol durchsetzt war. Zur Priifung auf beigemengtes 
a-Alanin-chlorhydrat wurde die gesamte Masse mit absolutem Alkohol 
iibergossen und mit Salzsiuregas in der Kilte gesittigt. Nach halb- 
stiindigem Kochen am RiickfluBkiihler wurde vom Salmiak abfiltriert, 
das Filtrat im Vakuum eingedampft und der Riickstand abermals in 
gleicher, Weise mit alkoholischer Salzséure behandelt. Nach laingerem 
Aufbewahren im Vakuum tiber Kali zur vélligen Entfernung der an- 
haftenden Salzséure wurde das Produkt mit wenig Wasser aufge- 
nommen, mit Ather tiberschichtet und vorsichtig Natriumnitrit-Lisung 
zugegeben. Der Ather farbte sich erst auf Zusatz einer Spur ver- 
diinnter Schwelelsture gelb. Die atherische Lésung wurde sodann 
mit einem Kérnchen Chlorcalcium getrocknet, stark eingedunstet und 
mit einem Stiickchen Jod versetzt. Dabei war deutlich Gas- EKnt- 
wicklung zu bemerken — Zerfall des e@-Diazopropionsaureesters; es 
waren also in der Tat kleine Mengen «-Alanin entstanden. 


Spaltung durch starke Kalilauge. 

Forster und Fierz1) haben bereits gezeigt, dafi a-Azidopropion- 
saure beim Erwirmen mit tiberschiissigem Alkali unter Entwicklung 
-von Stickstoff und Ammoniak zersetzt wird, und dabei auBerdem eine 
nicht naher untersuchte Verbindung Cio Hi: Os N vom Schmp. 153° er- 
halten. 

2 g w-Azidopropionsaure wurden mit 20 ccm reiner Kalilauge 
(1:10) am absteigenden Kiihler vorsichtig destilliert, das tibergehende 
Ammoniak in verdiinnter Salzsiure und der gleichzeitig entweichende 
Stickstoff in einem Eudiometer aufgefangen. Anfangs entwickelte sich 
nur wenig Stickstoff und Ammoniak. Lebhaftere Zersetzung begann 
erst, als die Flissigkeit stark konzentriert war, und hielt an, bis die- 
selbe fast vollig eingetrocknet war. LErhalten wurden ungefaihr 1.8 g 
Chlorammonium und 430 cem Stickstoff. 


1) Soe. 93, 672 [1908]. 
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Der Destillations-Riickstand wurde mit wenig Wasser aufgenommen 
und mit Schwefelsaure. angesduert. Beim Destillieren der sauren Lé- 
sung gingen ganz geringe Spuren Stickstoffwasserstoff itber, der 
als Silberazid identifiziert werden konnte. 
Die schwefelsaure Lésung wurde mit Tierkohle gekocht und das 


‘aS 


Filtrat mit essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Nach einigen Minuten _ 


fiel ein gelber Kérper aus (0.2 g), der bei 95° schmolz. Die Sub- 
stanz war in Kalilauge mit tiefgelber Farbe léslich und wurde aus 
dieser Losung durch Essigsiiuse in gelben Flocken wieder gefallt. 
Dieselbe wurde noch nicht naher untersucht. 


Hydrolyse der 8-Azido-propionsaure, N3.CH2.CH».CO2H. 

Bei dem Versuche, 8-Azidopropionsaure analog der «-Saure durch 
Verseifung ihres Esters mit alkoholischem Kali darzustellen, erhielten 
Forster und Fierz?) unter Abspaltung von Stickstoffwasserstoff 
Acrylsaure. 

Die seither noch nicht beschriebene 8-Azidopropionsaure 
kann indessen aus der Acetonverbindung ihres Hydrazids”) durch 
Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsiure nach dem oben fiir die 
w-Saure angegebenen Verfahren unschwer gewonnen werden. $-Azido- 
propionsaure bildet ein stark saures, gelbliches Ol von ranzigem 
Geruch. 


Spaltung durch starke Saiuren. 

I. Eine Probe 8-Azidopropionsiure wurde in Wasser gelést und nach 
Zusatz von 2 cem verdiinnter Schwefelsiure am Riickflufkihler gekocht- 
Stickstoffentwicklung war hierbei nicht zu beobachten; dieselbe trat erst 
ein, als die saure Lésung am absteigendem Kihler auf ungefihr 2 cem ein- 
geengt war. Das Destillat gab mit Silbernitrat-Lésung keinen Niederschlag 
von Stickstoffsilber und nach dem Ubersittigen mit Ammoniak und Erwirmen 
keine Reduktion. Die schwefelsaure Lésung entwickelte beim Ubersittigen 
mit Kalilaunge Ammoniak. 

Il. 5 g @-Azidopropionsiureester wurden mit 20 ccm konzentrierter 
Salzsiure 7 Stunden am RiickfluBkiibler gekocht. Der Ester ging 
dabei allmablich unter Stick stoffentwicklung mit citronengelber Farbe 
‘in Lésung. Die Fliissigkeit wurde mit dem gleichen Volumen Wasser 
-verdtinnt und destilliert. Die beiden ersten Fraktionen von 100—103° 
gaben mit essigsaurem Phenylbydrazin betrichtliche Mengen eines 
gelbbraunen Produkts; dieses schmolz nach vorherigem Sintern von 
65° an sehr unscharl gegen 100°, war in Alkohol, Ather und Aceton 
') Soe. 98, 674 [1908]. 

*) Siehe die auf S. 1037 vorhergehende Abhandlung von Curtius und 
Franzen. 
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leicht, in Wasser schwer léslich. Beim Erwarmen mit Wasser trat 
Verschmierung ein. Die Natur dieser Substanz konnte nicht ermittelt 
werden. Die hdher siedenden Fraktionen von 103—112° reagierten 
mit Phenylhydrazin kaum. 

Die riickstindige salzsaure Lésung wurde auf dem Wasserbade 
stark eingeengt und im Exsiccator tiber Kali véllig eingedunstet. Der 
trockne Riickstand wurde mit alkoholischer Salzsiure aufgekocht, vom 
Salmiak abfiltriert und das Filtrat von neuem zur Trockne gebracht. 
Die zuriickbleibende, braune Masse wurde in wenig Wasser gelést, 
mit Ather iiberschichtet und Natriumnitrit-Lésung hinzugefiigt; die 
atherische Losung farbte sich gelb, gab aber mit Jod kéine Gasent- 
wicklung (f-Alanin?). 


Spaltung durch starke Alkalien. 

$-Azidopropionsaure wurde mit tiberschiissiger, reiner Kalilauge 
10 Minuten am RiickiluBkiihler gekocht und dann abdestilliert. Nach 
und nach trat Stickstoffentwicklung ein. Das iibergehende Am- 
moniak wurde in Salzsdure aufgefangen; die salzsaure Lisung hinter- 
lieS beim Eindunsten reinen Salmiak. Die riickstandige alkalische 
Lésung wurde mit verdiinnter Schwefelsaure angesiiuert und destilliert. 
Dabei gingen reichliche Mengen von Stickstofiwasserstoff iiber, 
der im Destillat als explosives Stickstoffsilber nachgewiesen wurde. 


Hydrolyse der y-Azido-buttersaure, N3.CH2.CH2.CH2.CO2H. 


Spaltung durch konzentrierte Salzsaure. 
(Bildung von Bernsteinsaiure-halbaldehyd.) 


I. Je 10 g y-Azidobuttersadure-athylester') wurden mit 100 g kon- 
zentrierter Salzsaiure bis zur Beendigung der Gasentwicklung ca. 
1.5 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. So wurden im ganzen 50 g 
y-Azidobuttersaureester verarbeitet. An Stickstoff wurden _hierbei 
erhalten aus je 10 g Ester 2120—2180 ccm (ber. fiir den Austritt von 
1 Mol. Stickstoff 2800 ccm). 

Eine Probe der salzsauren Liésung gab mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin und Natriumacetat einen gelbbraunen Niederschlag, der beim 


Erhitzen sich zwischen 80—90° dunkel farbte und bei 95—100° © 
schmolz. Diese Substanz zeigte somit ein ihnliches Verhalten, wie ° 
das nach dem vorigen aus pP-Azidopropionséureester nach dem Kin- » 


kochen mit Salzsiiure aus dem Destillat erhaltene Produkt. 
Die Hauptmenge der salzsauren Lésung wurde alsdann stark ein- 
gedampft und der ausgeschiedene feste, weiSe Kérper iiber Glaswolle 


!) Siehe die auf S. 1045 vorhergehende Abhandlung yon Curtius und 


Giulini. 


ee. 
GEG 
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abgesaugt. Derselbe erwies sich als Salmiak. Das Filtrat vom Sal- 
miak wurde ganz zur Trockne gebracht, dann mit Wasser auige- 
nommen und mehrmals mit Tierkohle gekocht. Die anfangs braune 
Liésung farbte sich dabei hellgelb. Sie wurde alsdann wiederum ein- 
gedunstet, der Riickstand mit absolutem Alkohol iibergossen und in 
der Kalte mit trocknem Salzsiuregas gesittigt. Dann wurde von dem 
in reichlicher Menge ausgeschiedenen Salmiak — im ganzen wurden 
11 g erhalten — abfiltriert, das alkoholische Filtrat auf dem Wasser- 
bade eingeengt und durch mehrtigiges Stehen im Vakuum iiber Kali 
und Schwefelsaiure vollig eingedunstet. 


Der dicke Sirup, der immer noch etwas Salmiak enthielt, wurde 
im Scheidetrichter mit Wasser versetzt, dabei sanken reichliche Mengen 
eines dunkelgelben Oles zu Boden. Dasselbe wurde durch Ausschiitteln 
mit Ather von der wiafrigen Fliissigkeit getrennt. Die Atherischen 
Extrakte, die sauer reagierten, wurden bis zur schwach alkalischen 
Reaktion mit verdiinuter Sodalésung geschtittelt und mit Wasser ge- 
waschen. Die Atherlésung wurde durch Schiitteln mit Chlorcalcium 
oberflichlich getrocknet und der Ather im Vakuum bei 30—40° ent- 
fernt. Es hinterblieben 5.5 g eines-dunkel gefiirbten Oles von sehr 
eigentiimlichem, atherischem, aldehydartigem Geruch. Die alkalische 
Sodalésung, welche sich mit der Zeit schnell dunkler farbte, wurde 
mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert, dreimal mit Ather extrahiert 
und die atherischen Ausziige mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem 
Abdunsten des Athers wurden 2.1 g¢ eines dicken, dunklen, stark sauer 
reagierenden Oles erhalten. 

Von diesen beiden Produkten stellt das neutral reagierende, leicht 
bewegliche Ol den Ester der Aldehydo-propionsaure, CHO.CHp. 
CH,.CO:C2H;, und das aus der Sodalésung abgeschiedene Ol die 
P-Aldehydo-propionsaure selbst dar. Es ist mir nicht gelungen, 
die Siure im Vakuum unzersetzt zu destillieren, wie dies neuerdings 
Harries und Alefeld?) von dem Halbaldehyd der Bernstein- 
siiure beschreiben. Auch das esterifizierte Ol schiiumte beim Er- 
hitzen unter 14 mm Druck stark auf, worauf dann zwischen 105—110° 
bei 17 mm kleine Mengen eines farblosen Oles iibergingen, die sich 
als Bernsteinsiure-diithylester erwiesen; dann destillierte bei 
viel héherer Temperatur ein gelb gefirbtes Ol iiber von dem intensiven 
Geruch der Aldehyd-Verbindung. Im iibrigen verhielten sich die Sub- 
stanzen ganz, wie zuerst Perkin jun. und Sprankling?) den Halb- 
aldehyd der Bernsteinsiure beschrieben haben. Namentlich die Saure 
farbte sich an der Luft schnell dunkler. Beim wiederholten Hin- 


1) B. 42, 163 [1909]. 2 Soc. 7B, 16 [1899]. 
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dunsten mit maBig starker Salpetersdure wurde Bernsteinsaure mit 
allen charakteristischen Eigenschaften erhalten. Als der Aldebydo- 
ester mit stirkerer Salpetersiure digeriert wurde, entstand fast nur 
Oxalsiure. Beide Aldehydokorper reagierten nach Perkin jun. 
nit Phenylhydrazin bei 150° unter Wasserabspaltung. Die Pro- 
dukte gaben, mit Ather behandelt, hellgelbe Niederschlage, welche 
sich in heifem Eisessig leicht listen. 

Mit alkoholischer Salzsiure eingekochter y-Azidobuttersaureester, 
der mehrere Monate im Exsiccator stehen geblieben war, gab beim 
Lisen in Wasser und Ausathern durch Fraktionieren der getrockneten 
itherischen Ausziige hauptsachlich bei 218° konstant siedenden Bern- 
steinsaure-diathylester. 

0.1036 g Sbst.: 0.2073 g CQz, 0.0780 ¢ HO. 

CsHy,0, (174). Ber. C 55.17, H 8.05. 
Gef. » 54.57, » 8.42. 

Il. 20 g y-Azidobuttersdure-athylester wurden nur eine Stunde mit der 
10-fachen Menge konzentrierter Salzsaure gekocht (erhalten fast 21 Gas) und 
die salzsaure Lésung im Vakuum zur Trockue gebracht. Der Riickstand 
wurde mit alkoholischer Salzsiure in der Kalte behandelt, etwas Salmiak ab- 
filtriert, wieder im Vakuum nahezu zur Trockne verdampft und dann mit 
Ather wiederholt durchgeschiittelt. Die atherischen, iiber Chlorealcium ge- 
trockneten Ausziige hinterlieben im Vakuum eine rotgelbe Flissigkeit, aus 
welcher durch mehrmaliges Fraktionieren bei 17 mm Druck wieder reiner 
Bernsteinsdure-diithylester erhalten wurde, wahrend ein dunkel ge- 
firbtes Ol yon den Eigenschaften des Aldehydo-propionsaureesters 
zuriickblieb. Der Riickstand vom Atherauszug wurde mit etwas Wasser auf- 
genommen, in der iblichen Weise mit Natriumnitrit diazotiert und mit Ather 
ausgezogen. Der stark gelb gefarbte Ather hinterlieB ein Ol, das mit Jod 
so gut wie gar nicht unter Gasentwicklung reagierte (@-Alanin?). 


N;.CH.CO:H 
CH, .CO.H 


Spaltung durch verdiinnte Schwefelsaure. 
(Bildung von Brenztraubensaure.) 


Hydrolyse der Azido-bernsteinsaure, 


Azidobernsteinsaiureester') (2.15 g) wurde mit 27 g Wasser und 
3 g Schwefelsiure am Riickflu®kiihler gekocht. Nach 31/, Stdn. war 
die Gasentwicklung beendet. Das Gas wurde durch Barytwasser ge- 
leitet, wobei sich reichlich kohlensaures Barium ausschied, und 205 ecm 
Stickstoff aufgefangen. Die schwefelsaure Lisung wurde mit viel Na- 
triumacetat versetzt und essigsaures Phenylhydrazin zugegeben; dabei fiel 
Brenztraubensdure-phenylhydrazon in den bekannten, langen 


') Siehe die auf S. 1050 vorhergehende Abhandlung yon Curtius und 
Hartmann. 
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Nadeln vom Schmp. 192° aus. Im Filtrat befand sich reichlich 
Ammoniumsalz. 


Azido-bernsteinsaureester und Ammoniak. 


5.0 g reiner Azido-bernsteinsiureester wurden mit dem dreifachén 
Volumen konzentrierten, wabrigen Ammoniaks tibergossen. Nach 1—2- 
tagigem Stehen in der Kalte war der élige Ester zu einer weifien, krystal- 
linischen Masse erstarrt, wahrend die Fliissigkeit eine braunrote Farbe 
angenommen hatte. Das feste Produkt wurde abgesaugt und mit wenig 
Wasser gewaschen. Es zeigte nach dem Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol die charakteristischen Eigenschatten des Fumar- 
amids. Zersetzungsp. 270°. 

0.1487 g Sbst.: 0.2348 g¢ COs, 0.0688 g H.O. — 0.1370 g Sbst.: 29.8 eom 
N (17.59, 754 mm). 

CyHeOoNe (114). Ber. C 42.07, H 5.80, N 24.56. 
Gef. » 43.07, » 5.18, » 2496. 

Die vom Fumaramid abgesaugte, konzentrierte, ammoniakalische 
Mutterlauge gab beim Abkthlen in einer guten K&altemischung einen 
schén krystallinischen Niederschlag, der nach einigem Stehen abfiltriert 
und mit ganz wenig Kiswasser gewaschen wurde. Die Substanz wurde 
aus wenig warmem Ammoniakwasser umkrystallisiert. Der Schmp. 
120° anderte sich dabei nicht. 

0.1247 g Sbst.: 0.2098 g COs, 0.0728 g H20. — 0.1288 g Sbst.: 20.05 cem 
N (14°, 742.5 mm). 

CHio03N> (158). Ber. C 45.54, H 6.37, N 17.72. 
Gef. » 45.88, » 6.53, » 18.05. 

Das Molekulargewicht wurde durch Siedepunktserhéhung in Al- 

kohol bestimmt: 


0 2562 g Sbst. gaben in 15.0 g absolutem Alkohol 0.120° Erhéhung, 


0.4480 » » ts yeas: » > 0.2220 > 
0.6067 » » bog. 2) eee » » 0.300° > 
0.7381 » » » > » > » » 0.3720 » 


Ce HioO3No. Ber. M 158. Gel. M 166.5, 157.4, 157.7, 142.4. 


Diese Verbindung, welcher die Formel eines [mino-succinamin- 
NH:C.CO.NH: 

CH: . CO: CoH’ 
diinnten Alkalien leicht Alkohol und 2 Molekiile Ammoniak ab. 

0.7868 g wurden mit iberschissiger Natronlauge in n.-Salzsiure tiberde- 
stilliert und das Destillat mit n.-Kalilauge zuriicktitriert. Verbraucht 9.08 com 
n.-Salzsiure, entsprechend 0.1547 g Ammoniak; ber. 0.1696 g. 

Krwarmt man eine Probe der Substanz mit 10-prozentiger Schwefel- 
siure, so entweicht Kohlensiure, und sehr rasch macht sich der Ge- 


saiureesters, gegeben wurde, spaltet mit ver- 
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ruch der Brenztraubensaure bemerkbar. Man erbialt aus der L6- 
sung mit Natrinmacetat und essigsaurem Phenylhydrazin die be- 
kannten Nadeln des Hydrazons vom Schmp. 192°. 

Imino-succinaminsaureester krystallisiert aus heiRem, verdiinntem 
Alkobol in farblosen Tafeln vom Schmp. 120°, welche schon in kaltem 
Wasser ziemlich leicht, schwerer in Alkohol, wenig in Ather léslich 
sind. Die Substanz schmeckt intensiv sii® und entfirbt in Sodalésung 
Permanganat. 

Aus 10 g Azidobernsteinsaureester wurden etwa 1 g Fumaramid 
und 3 g Imino-succinaminsdureester erhalten. Das Filtrat liefert beim 
Eindampfen keine reine Substanz mehr, sondern verschmiert. 

Thomas Mamert’) hat einen Kérper von der Zusammensetzung 
des Iminosuccinaminsdureesters mit dem Schmp. 118.5° als Stereoiso- 
meres zu einem Amino-fumaraminsaureester vom Schmp. 139° be- 
schrieben. Vielleicht ist der Kérper vom Schmp. 118.5° mit dem aus 
Azidobernsteinsaureester erhaltenen vom Schmp. 120° identisch. 


Hydrolyse des Azidomethyl-urethans, N3.CH:.NH.CO,(C.Hs. 
Spaltung durch Wasser. 


1.05 g Azidomethyl-urethan wurden mit 40 ccm reinem Wasser 
gekocht. Die anfangs als Ol am Boden liegende Substanz ging dabei 
allmablich vollig in Lésung. Das Destillat wurde in ganz verdiinnter 
Natronlauge aufgefangen, letztere zur Austreibung des gelésten Ammo- 
niaks erhitzt und das Ubergegangene nunmebr in verdiinnter Salzsaure auf 
gefangen. Diese gab beim Eindampfen auf dem Wasserbade nur Spuren 
Salmiak und ganz geringe Mengen einer festen, weifien Substanz, die in 
SAuren léslich war und aus der sauren Lésung mit Alkali wieder aus- 
fiel. Nach der Entfernung des Ammoniaks wurde die verdiinnte 
Natronlauge mit Schwefelsdure iibersattigt, abdestilliert und der nun- 
meobr tibergehende Stickstoffwasserstoff in halbfach-normaler Kali- 
lauge aufgefangen. 

Verbraucht wurden: 18.6 cem 1/o-m. KOH entsprechend 0.29 g N3H; ber. 
0.31 g NaH. 

Die nach dem Verkochen des Urethans mit Wasser zuriickblei- 
bende Lésung wurde alsdann vollig im Vakuum eingedunstet. Dabei 
wurde einmal ein krystallinischer Riickstand erhalten, der von dem 
anhaftenden, gelblichen Sirup durch Abpressen auf ‘l'on getrennt wurde. 
Der so gewonnene farblose Kérper war in Wasser und absolutem Al- 
kohol spielend léslich und bildete, aus Benzol umkrystallisiert, feine, 
weiBe, glinzende, breite Nadelchen vom Schmp. 64°. Aus 1 g Ure- 
than wurden 0.2 g umkrystallisiertes Produkt erhalten. 


1) Bl. [3] 18, 855 [1895]; 17, 66 [1897]. 
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Die Substanz gab beim Erwarmen mit yverdiinnter Schwefelsaure 
Kohlensiure und Formaldehyd. Dieselbe ist vielleicht als Oxy- 
methyl-urethan, HO.CH:.NH.CO.C.H;, anzusprechen. Leider 
wurde die Stickstoffbestimmung mit dem Rohprodukt ausgefiihrt und 
ergab nur annibernde Zablen: 

0.1592 g Sbst.: 17.6 cem N (16°, 763 mm). 

CaHyO3.N (119). Ber. N 11.76. Gef. N 12.86. 


Jedenfalls war die Substanz nicht identisch mit dem friiher von 
mir?) durch Kochen von Glykolsiure-azid mit Athylalkohol ge- 
wonnenen Urethan, das in Wasser schwer loslich ist und bedeutend 
hodher, namlich erst bei 189°, schmilzt. Neuerdings habe ich bei der 
Zersetzung des Glykolazids mit Alkohol eine feste Verbindung iiber- 
haupt nicht mehr beobachtet. Wahrscheinlich diirfte der friiher er- 
haltene Koérper Allophansdaureester gewesen sein, der bei 190° 
schmilzt und gleiche Léslichkeitsverhaltnisse zeigt, und dessen Bildung 
bei der Zersetzung von u-Oxysiiure-aziden mehrfach beobachtet wurde’). 

Glykolsaure-hydrazid, HO.CH:,.CO.NH.NH», das bisher nur aus 
Acyl-glykolséureestern gewonnen wurde’), entsteht einfacher aus Glykolsaure- 
ester (24 g) selbst und Hydrazinhydrat (14 g). Die Mischung erwarmt sich 
stark und erstarrt beim Abkihlen zn einem festen Krystallbrei; das Filtrat 
gibt beim Eindampfen auf dem Wasserbad unter Zusatz von etwas Hydrazin- 
hydrat weitere Mengen Hydrazid. Gesamtausbeute: 20.1 g. Schmp. 938°. 

Salzsaures Glykolsaure-hydrazid, HO.CH,.CO.NH.NHe2, HCl), 
scheidet sich beim Vermischen einer Lisung von 15 g Hydrazid in 250 cem 
absolutem Alkohol mit 150 com mit Salzséuregas gesittigtem, wasserfreiem 
Ather sofort in feinen Krystallchen aus. Das Salz wird abgesaugt, mit abso- 
lutem Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuumexsiceator tiber Kali 
getrocknet. Erhalten werden 19 g. Schmp. 155°. 

Glykolsaure-azid, HO.CH..CO.N3, wurde nach den friheren An- 
gaben®) durch Diazotierung einer mit Ather iiberschichteten Lésung yon 2 ¢ 
salzsaurem Glykolsaurehydrazid in wenig Wasser mit 2 ¢ Natriumnitrit unter 
sehr guter Kiihlung in schén ausgebildeten, im Vakuum leicht flichtigen 
Doppelpyramiden erhalten. Ausbeute: 0.9 g. Das Azid wird von Alkohol 
beim Hrwarmen nur sehr allmihlich unter Stickstoff und Kohlensiureent- 
wicklung zersetzt und kann aus kaltem Methyl- oder Athylalkohol beim Ein- 
dunsten im Vakuum grdfStenteils unverindert zuriickerhalten werden. Bei 
wiederholten Versuchen, durch kiirzeres oder lingeres Kochen mit reinem Me- 
thyl- oder Athylalkohol die entsprechenden Oxymethyl-urethane, HO. 
Cliz. NH.CO, CH; bezw. HO.CH2.NH.CO2C:H;, darzustellen, hinterblieben 


1) J. pr. 2] 52, 226 [1895]. 

?) Curtius und Miller, B. 34, 2794 [1901]. 

*) Curtius, B, 23, 3029 [1890]; Curtius und Schwan, J. pr. [2] 51, 
365 [1895]. 

*) Curtius, J. pr. [2] 52, 225 [1895]. ®) Ebenda. 
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beim Eindampfen der atkoholischen Lésungen stets nur geringe Mengen nach 
ormaldehyd riechender Sirupe. 


Spaltung durch verdiinnte Schwefelsaure. 


Azidomethyl-urethan gibt mit verdiinnter Schwefelsiure schon in 
der Kalte Formaldehyd, der durch seine charakteristischen Reak- 
tionen identifiziert wurde. 

Zur quantitativen Bestimmung des entstehenden Ammoniaks 
und der Stickstoffwasserstoffsiure wurde das Urethan mit ver- 
diinuter Schwefelsaure (1:1) destilliert und das Destillat in tiber- 
schiissiger, halbfach-normaler Kalilauge aufgefangen. Als eine Probe 
des Destillats mit Silbernitrat-Lésung keine Fallung von Stickstoff- 
silber mehr gab, wurde die Destillation unterbrochen und das alka- 
lische Destillat mit halbfach-normaler Salzsiure zuriicktitriert. So- 
dann wurde die schwefelsaure Lésung mit Natronlauge tibersattigt, 
destilliert und das iibergehende Ammoniak in halbfach-normaler Salz- 
siure aufgefangen. 

I. 1 g Urethan verbrauchten 12.5 cem '/2-n KOH, entsprechend 0.27 
N3H (ber.: 0.29 g N3H) und ferner 8.7 com !/o-n. HCl, entsprechend 0.07 
NH; (ber.: 0.11 g NHs). 

IL. 0.55 g Urethan verbrauchten 6.5 cem !/.-n. KOH, entsprechend 0.14 g 
N3H (ber.: 0.16 g N;H) und ferner 5.3 ecm 3/s-nm. HCl, entsprechend 0.04 g 
NH; (ber.: 0.06 g NHs). 


Hydrolyse des a-Azidoathyl-urethans, 
CH; ‘ CH? 3 .NH ; COs C. H;. 


Spaltung durch Wasser. 


0.253 g a-Azidoaithyl-urethan wurden mit 150 ccm durch Destil- 
lation unter Zusatz von Natriumcarbonat von Spuren Siure sorgfaltig 
befreitem Wasser erwirmt und destilliert. Das Destillat wurde in 
100 cem halbfach-normaler Kalilauge aufgefangen und das Wasser in 
dem Mae, wie es abdestillierte, durch einen Tropitrichter erneuert. 
Es wurden im ganzen 300 ccm abdestilliert. Das Destillat wurde 
abermals fiir sich zum Sieden erhitzt und etwa gebildetes Ammoniak 
in verdiinnter Salzsiure aufgefangen. Die salzsaure Lésung hinter- 
lie8 indessen beim Eindampfen nur Spuren eines gelb gelarbten Kér- 
pers, aber keinen Salmiak. 

Alsdann wurde das erste alkalische Destillat zur Bestimmung 
des gebildeten Stickstoffwasserstoffes mit verdiinnter Schwefel- 
sure angesiuert und in halbfach-normale Kalilauge eindestilliert. Da- 
bei wurden verbraucht: 15.4 ccm ‘/o-n. KOH entsprechend 0.322 g 
N; H; ber.: 0.289 g N; H. 


4% 
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Nach Entfernung des Stickstoffwasserstoffes wurde die wafrige 
Lésung des Urethans zuletzt im Vakuum zur Trockne gebracht. Es 
hinterblieb ein gelbliches Ol, das teilweise krystallinisch erstarrte. 
Der Riickstand gab beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsdure 
Acetaldehyd, Kohlensiure und Alkohol, sowie nach dem Uber- 
sattigen mit Alkali Ammoniak; es entstehen also hierbei die Spal- 
tungsprodukte des erwarteten «-Oxyathyl-urethans. 


Spaltung durch verdiinnte Schwefelsaure. 


0.5681 g a@-Azidoathyl-urethan wurden mit 220 ccm verdiinnter 
Schwefelsaiure (1:8) so lange destilliert, bis kein Stickstoffwasser- 
stoff mehr tiberging und letzterer in tiberschiissiger, halbfach-nor- 
maler Kalilauge aufgefangen. Es wurden 120 ccm Fliissigkeit ab- 
destilliert; das Destillat wurde sodann mit halbfach-normaler Bern- 
steinsaure zurticktitriert. Verbraucht wurden 7.84 ccm ‘/o-n. KOH 
entsprechend 0.169 g N3;H; ber.: 0.158 g N;H. 


Die Schwefelsaure Lésung gab beim Destillieren mit Natronlauge 
Ammoniak; eine quantitative Bestimmung desselben wurde leider 
nicht ausgefiibrt. 


Spaltung durch Barytwasser. 


2.2 g a-Azidoathyl-urethan wurden mit einer Loésung von 6g 
Barythydrat (berechnet fiir 3 Mol. Ba(OH). auf 2 Mol. Urethan: 6.6 g) 
in 75 com Wasser langsam erwiirmt. Die Lésung farbte sich gelb, 
und gleichzeitig begann Bariumearbonat sich abzuscheiden. Beim 
Destillieren wurde ein anfangs stark nach Ammoniak riechendes, 
wiGriges Destillat erhalten, das von gelben, dligen Tropfen durch- 
setzt war. Die Destillation wurde solange fortgesetzt, bis nur noch 
eine geringe Menge Fliissigkeit im Kolben zuriickblieb. Wahrend der 
ganzen Zeit trat keine Stickstoffentwicklung ein. Alsdann wurde 
die riickstindige Fliissigkeit mit Wasser verdiinnt, das Bariumecar- 
bonat abfiltriert, mit heiffem Wasser gewaschen, bei 150° getrocknet 
und gewogen. LErhalten 1.98 g BaCOs; ber.: 3.74 g. 

Die vereinigten Destillate wurden mit verdiinnter Salzsiure 
schwach angesiiuert. Beim Ausschiitteln der Lésung mit Ather farbte 
sich dieser gelb; die atherische Lésung hinterlieB aber beim Ver- 
dunsten nur einige Tropfen eines gelben Ols. Durch Eindunsten der 
salzsauren Lésung im Exsiccator wurden 0.48 g Salmiak (ber.: 
0.74 g) erhalten, der noch gelbbraun gefirbt und also nicht ganz 
rein war. 

Das Filtrat von Bariumcarbonat wurde durch LKinleiten von 
Kohlensaure in der Warme vom iiberschiissigen Baryt befreit und mit 
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Ather ausgezogen. Die mit Natriumsulfat getrocknete, Atherische 
Lésung hinterlie8 beim Eindunsten nur Spuren eines sauren, dligen 
Produktes. Die waBrige Fliissigkeit wurde zur Bestimmung der ge- 
bildeten Stickstoffiwasserstoffsiure mit Schwefelsdure destilliert 
und der tibergehende Stickstoffwasserstoff in 1/1o-n. Kalilauge aufge- 
fangen. Verbraucht wurden: 123 cem 4/1o-n. KOH, entsprechend 0.53 g 
N34; ber.: 0.59 a N; H. 

Zum Vergleich wurde frisch destillierter Acetaldehyd mit Baryt- 
wasser versetzt; unter heftigem Aufwallen trat dabei Kondensation zu 
Paraldebyd ein. Beim Erwirmen firbte sich die Lésung zuerst gelb, 
spater dunkelbraun. Beim Destillieren wurde ganz, wie beim Destil- 
heren obigen Urethans, ein von Oltrépichen getriibtes, gelbes De- 
stillat erhalten. Auch Paraldehyd verhalt sich so beim Destillieren 
mit Barytwasser. 


Selbstzersetzung des «-Azidoathyl-urethans. 
[Bildung von Athyliden-diurethan, CH;.CH(NH.COs CG Hs).] 


Das olige @-Azidoathyl-urethan schied nach mehrtigigem Stehen 
farblose oder schwach r6tlich gefarbte, feine Nadeln ab. Diese wur- 
den durch Autstreichen auf Ton vom anhaftenden Sirup getrennt. 
24 ¢ Urethan gaben so 5 g der festen Substanz, welche gegen 115— 
122° schmolz. Die Glige Mutterlauge zeigte einen auferst unange- 
nehmen, an Stickstoffwasserstoff erinnernden Geruch. Die wiabrige 
Lésung der Substanz reagierte schwach sauer und gab mit Silber- 
nitrat. keine Fallung. Der Kérper war spielend léslich in Athyl- 
alkohol, MethylaJkohol, Aceton, Hssigester und Chloroform, schwerer 
in Atber, Ligroin, Benzol und Toluol; Tetrachlorkohlenstoff benetzte 
die Substanz nur schwer, léste sie dann aber leicht auf. 

Die Substanz wurde zur Analyse aus viel Ather umkrystallisiert 
und erwies sich als identisch mit dem bereits bekannten Athyliden- 
diurethan!). 


0.1144 g Sbst.: 0.2007 g COs, 0.0827 g H,0. — 0.1086 g Sbst.: 0.1817 g 
CO:2, 0.0777 g H20. — 0.1709 g Sbst.: 22.1 ecm N (199, 763 mm). — 0.1668 g 


Sbst.: 22.1 com N (18% 742 mm). — 0.1696 g¢ Sbst.: 22.2 ecm N (15°, 
769 mm). 
Cs Hie Ou No (204). Ber. C 47.06, H 7.84, N 13.78. 


Gef, » 47.85, 47.83, » 8.09, 8.39, » 14.82, 14.88, 15.08. 


Das Molekulargewicht wurde durch Siedepunktserhéhung in Chloro- 
formlésung bestimmt: 


) Nencki, B. 7, 160 [1874]. 
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0.1977 g Sbst. gaben in 27.05 g Chloroform 0.123° Erhohung. 

0.2667 » » > » » » ORL » 

0.3659» » » » 5 aes » 0.236° » 
CsH,6O,Ne. Ber. M 204. Gef. M 217.5, 211.0, 209.8. 


Die reine Substanz schmolz bei 125—126° und ging im Vakuum 
bei 170—178° unter 20 mm unzersetzt tiber; Schmelzpunkt des [De- 
stillats nach dem Erstarren 124°. Die Verbindung ist nicht fliichtig 
mit Wasserdamp!; 0.1 g wurden bei zweimaligem Eindampien mit 
Wasser in einer offenen Schale auf dem Wasserbad unverandert zu- 
riickerhalten. Sie kann ferner aus waBriger Lisung durch Ather 
ausgeschiittelt werden. Eine Lésung von 0.4 g Athyliden-diurethan 
in 50 cem Wasser wurde dreimal mit viel Ather ausgeschiittelt und 
sowohl die waBrige Lésung, wie die atherischen Ausziige, die mit 
Natriumsulfat getrocknet waren, eingedunstet. Erstere hinterliefi 0.1 g, 
-letztere gaben 0.3 g unverandertes Urethan. Durch Destillieren mit 
ganz verdiinnter Schwefelsaure wurden neben Acetaldehyd geringe 
Mengen gewO6hnliches Urethan erhalten. 

0.2 g Athyliden-diurethan wurden in heiBem Wasser gelést, mit einem 
Tropien verdiinnter Schwefelsiure versetzt und auf ein Drittel abdestilliert. 
Destillat und Riickstand wurden mehrfach mit Ather ausgeschittelt. Der 
Atherische Auszug des Destillates gab beim Hindunsten eine kleine Menge 
gewohnliches Urethan vom Schmp. 51—52° Die gleiche Substanz wurde 
auch aus dem Rickstand beim Eindunsten des atherischen Auszuges erhalten. 
Die so gewonnenen Krystalle von Urethan hatten sich beim Stehen iiber 
Nacht im evakuierten Exsiccator verfliichtigt; ein gleiches Verhalten zeigte 
auf anderem Wege dargestelltes Urethan. 

Zum Vergleich wurde endlich Athyliden-diurethan aus Acet- 
aldehyd und Urethan nach den Angaben von Nencki?) synthe- 
tisch dargestellt: 

10g Urethan wurden mit 5 cem Acetaldehyd in etwas Wasser gelist 
und alsdann 1 Tropfen verdiinnte Salzsiure dazugegeben. Die Flissigkeit 
erwirmte sich spontan und erstarrte beim Abkiihlen zu einem Krystallbrei, 
der abgesaugt und getrocknet wurde. Ausbeute 8.5 g. Schmp. 126°. 

Die Substanz erwies sich als vollig identisch mit der nach dem 
Obigen aus «-Azidoathyl-urethan gewonnenen Verbindung. 

Acetaldehyd und Urethan kondensieren sich auch bei Gegenwart 
von Stickstoffwasserstoffsiure langsam zu Athyliden-diurethan. 
Gewohnliches Urethan (Carbaminsiureitthylester) wird beim Eindunsten 
mit waBriger Stickstoffwasserstoffsiure nicht verindert. ; . 
_ Spaltung mit verdinnter Schwefelsdure: Hine Lésung von 3 ¢ 
Athyliden-diurethan in 200 cem Wasser wurde mit 10 cem verdiinnter Schwefel- 
siure (1:4) destilliert. Dabei ging Acetaldehyd ttber. Als das Destillat 


1) B. 7, 160 [1874]. 
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keinen Geruch nach Aldehyd mehr zeigte, wurde die Destillation unter- 
brochen, die Schwefelsdure als Bariumsulfat gefallt und der iiberschissige 
Baryt durch Kohlensaure entfernt. Beim Eindampfen des Filtrates auf dem 
Wasserbade hinterblieb nur eine Spur anorganischer Substanz. Auch eine 
Probe des Destillates hinterlie8 beim Eindampfen nur Spuren Rickstand.. 
Die Hauptmenge des Destillates wurde dreimal mit Ather ausgeschiittelt, die 
atherische Lésung mit Glaubersalz getrocknet und dann der Ather abdestil- 
liert. Beim Eindunsten des Athers im Exsiccator hinterblieben 0.5 g ge- 
wohnliches Urethan yom Schmp. 52°. 

Athyliden-diurethan zerfalltalso mit Siuren zunachst in A cetaldeh yd 
und gewohnliches Urethan. Letzteres ist, wie ein besonderer Versuch ergab, 
in der Tat merkwiirdig bestandig gegen Sauren: 0.86 ¢ Urethan wurden mit 
5 cem verdiinnter Salzsiiure auf dem Wasserbade zur Halite eingedampft und 
dann im Exsiecator vollig zur Trockne gebracht. Der Rickstand enthielt 
neben Salmiak noch unverandertes Urethan. 

Spaltung mit Baryt: 2.95 g Athyliden-diurethan wurden mit einer 
waBrigen Lésung von 12.5 g Barythydrat destilliert. Unter Gelbfarbung 
schied sich dabei Bariumcarbonat aus. Das gleichfalls gelb gefarbte Destillat 
wurde in 50 cem n. Salzsiure aufgefangen und nach beendigter Destillation 
mit n. Kalilauge zuriicktitriert. Das Destillat zeigte starken Geruch nach 
Paraldehyd. LErhalten wurden 3.7 g Bariumcarbonat (ber. 3.3 g). 


Hydrolyse des 6-Azidoathyl-urethans, 
Ns.CH2.CH2.NH.CO2 C2 Hs. 


Spaltung mit Salzsiure. 


(Bildung von Amino-acetaldehyd, Athylendiamin und 
Glykokoll.) 

I. 3g $-Azidoithyl-urethan wurden mit iiberschiissiger Salzsiure 
vom spez. Gew. 1.09 4!/2 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Das 
entweichende Gas erwies sich als ein Gemenge von Stickstoff und 
Kohlensaure; es wurde zuerst durch Silbernitratlésung, dann durch 
Barytwasser geleitet und endlich tiber Wasser aufgefangen. In der 
Silberlésung schied sich kein Stickstoffsilber aus, aus dem Baryt- 
wasser aber fiel kohlensaures Barium nieder. 

Nach Aufhéren der Gasentwicklung wurde die salzsaure Lésung 
jm Vakuum zur Trockne gebracht. Der so erhaltene schwarze, 
schmierige Riickstand wurde in Wasser gelést, durch Kochen mit 
Tierkohle unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiure entfarbt und darauf 
yon neuem eingedampft. Dabei schieden sich 1.3 g weifes, krystalli- 
nisches Salz aus, das bei der Behandlung mit warmer, alkoholischer 
Salzsiure so gut wie véllig ungelést blieb und als Salmiak erkannt 
wurde. Das alkoholische Filtrat hinterlieS beim Eindampfen nur 
Spuren einer Substanz, die, in wenig Wasser gelést, mit Natrium- 
nitrit nicht reagierte. 
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Das wibrige Filtrat. vom Salmiak wurde mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin gelinde auf 40—60° erwirmt. Der ausgeschiedene, braun- 
liche Niederschlag wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol ge- 
reiuigt; die Substanz schmolz danach unter vorherigem Sintern von 
155° an bei 161° unter Zersetzung und erwies sich als identisch mit 
Glyoxal-phenylosazon, das in ganz reinem Zustande bei 177° 
schmilzt'). An diesem wurden erhalten 0.1 g. 

Der Salmiak enthielt auch eine organische Verbindung, deren 
Anwesenheit schon beim Erhitzen am Verkohlen zu erkennen war. 
Das Produkt wurde daher mit festem Kali versetzt, etwas Wasser 
zugegeben und langsam destilliert. Zu Anfang ging viel Ammoniak 
iiber, dann aber destillierte mit den Wasserdimpfen Athylendiamin 
iiber, das in das Chlorhydrat iibergefiihrt wurde. Letzteres erwies 
sich als véllig identisch mit einem Vergleichspraparat. 

Il. 1g @-Azidoathyl-urethan wurde mit tberschiissiger Salzséure (spez. 
Gew. 1.09) 4!/, Stunden am RiickfluBkihler gekocht und das entweichende 
wiederum zuerst durch Silberlésung, dann durch Barytwasser geleitet. Er- 
halten wurden 0.5 g Bariumearbonat. Auch bei weiterem Kochen hielt die 
Gasentwicklung an, indessen schieden sich aus dem vorgelegten Barytwasser 
nach weiteren 4'/. Stunden nur 0.2 g, nach 6 Stunden 0.1 g und endlich nach 
12 Stunden noch 0.5 g Bariumearbonat aus. [m ganzen wurden also erhalten: 
0.85 g; ber. 1.2 g BaCOs. 

Der Riickstand wurde im Vakuum zur Trockne gebracht und mit alko- 
holischer Salzséure gekocht, wobei etwas Salmiak zuriickblieb. Die ab- 
gegossene, dunkelgefarbte Lésung wurde mit Tierkohle entfirbt, filtriert und 
wieder zur Trockne verdampft. Nach Entfernung aller tberschissigen Salz- 
siure im Vakuum wurde der Riickstand in wenig kaltem Wasser gelést und 
mit cinem Tropfen Natriumnitrit-Lésung versetzt. Die gelbe, dlige Tribung 
wurde mit Ather aufgenommen and dann mit etwas Wasser und Soda ge- 
waschen. Beim Verdunsten des Athers hinterblieb ein gelber Oltropfen, der 
unverkennbar nach Diazoessigester roch, und, von neuem in wenig Ather 
gelést, mit Jod unter Entlirbung lebhaft Gas entwickelte. 


Spaltung mii Baryt. 

(Bildung von 8-Azidoaithyl-amin, Ns.CH2.CH2.NH2). 

8.7 g -Azidoithyl-urethan wurden mit einer filtrierten Lésung 
von 3)g Barythydrat in 350 ccm warmem Wasser versetzt. Beim 
Erhitzen .zum Sieden fiel reichlich Bariumcarbonat aus. Alsdann 
wurde die Fliissigkeit bis auf ein geringes Volumen abdestilliert. Da- 
bei wurden 140 ccm Stickstoff entwickelt. Das erhaltene Barium- 
carbonat wurde nach dem Verdiinnen mit Wasser filtriert, gewaschen, 
bei 150° getrocknet und gewogen; erhalten wurden 10.99 @ (ber. 


!) E. Fischer, B. 26, 96 {1893}. 
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10.8 g). Da das Filtrat vom Bariumcarbonat noch basischen Geruch 
zeigte, wurde dasselbe von neuem destilliert. Dabei fiel kein Barium- 
carbonat mehr aus; dagegen wurden nochmals 150 ccm Stickstoff 
erhalten. 

Das stark basische Destillat wurde mit 100 cem halbfach-nor- 
maler Salzsiure eben angesiuert und dann zunichst auf dem Wasser- 
bade, spiter im Exsiccator véllig eingedunstet. Erhalten wurden an 
reinem, trocknem $-Azidoathyl-amin-Chlorbydrat 6.8 g (ber. 
6.74 g). Das Salz war sebr hygroskopisch und in wenig Wasser klar 
léslich. Es schmolz zwischen 90 und 95°; Forster und Newman?) 
fanden einen etwas niedrigeren Schmelzpunkt, 72°. 

0.1454 g Sbst.: 0.1058 g C02, 0.0758 g H20. — 0.1592 g Sbst.: 68.3 cem 
N (17°, 755 mm). — 0.2786 g Sbst.: 0.38248 g AgCl. 

C2H_ Ny, HCl. (122.5). Ber. C 19.59, H 5.71, N 45.72, Cl 28.98. 

Gel.=» 19.85, » 5:88, » 45.63, » 28.83. 
6-Azidoathyl-amin ist gegen Kochen mit Barytwasser sehr be- 
standig. Auch durch kurzes Kochen mit Salzsi’ure wird es noch nicht 
wesentlich verandert. . 

Verhalten gegen Baryt: 0.245 g 8-Azidoaithylamin-Chlorhydrat wur- 
den mit 1.26 g Barythydrat (2 Mol.) und 10 ccm Wasser 11/2 Stunde am 
RiickfluBkihler gekocht. Stickstoffentwicklung war dabei nicht zu beobachten. 
Dann wurde am absteigenden Kihler bis beinahe zur Trockne destilliert. 
Auch hierbei entwich kein Gas. Das basisch riechende Destillat lieferte beim 
Hindampfen mit Salzsiure @-Azidoithylamin-Chlorhydrat zuriick. 

Verhalten gegen konzentrierte Salzsdure: 0.3 g @-Azidoathyl- 
amin-Chlorhydrat wurden mit konzentrierter Salzsiure ca. 15 Minuten am 
RiickHuBkithler gekocht. Dabei trat keine Stickstoffentwicklung ein. Beim 
Hindunsten der salzsauren Lisung itber Kali im Vakuum blieb das fast un- 
yerdinderte Salz zuriick, das bei der Analyse nachstehende Zahlen lieferte: 

0.1545 g Sbst.: 60.9 eem N (21°, 747 mm). 

CoHe Ns, HC] (122.5). Ber. N 45.72. Gel. N 43.90. 

Durch anhaltendes Kochen mit konzentrierter Salzsiure wird na- 
tiirlich B-Azidoathyl-amin, wie das @-Azido-urethan, aus dem es ent- 
steht, unter Stickstoffentwicklung und unter Bildung von Athylendia- 
min zersetzt. 

Zur Darstellung der freien Base wurden 6.7 g salzsaures B-Azido- 
dithyl-amin mit reinem Ather tibergossen, tiberschiissiges Kali hinzu- 
gefiigt und nach Zusatz weniger Tropfen Wasser das Gemisch in 
einem verschlossenen Kolben unter éfterem Umschiitteln 12 Stunden 
stehen gelassen. Dann wurde der Ather abgegossen, der Riickstand 
mit Atber nachgewaschen, die itherische Lésung mit festem Kali ge- 


1) Soe. 99, 1279 [1911]. 
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trocknet und der Ather im Vakuum abdestilliert. Das zuriickblei- 
bende Ol ging unter 16.5 mm Druck bei 47° tiber; Forster und 
Newman!) fanden unter 50 mm Druck éinen Siedepunkt von 63.5". 
Erhalten wurden 2.7 g. 

0.1224 ¢& Sbst.: 70 com N (21°, 766 mm). 

CoHeN: (86). Ber. N 65.10. Gef. N 63.18. 

p-Azidoathyl-amin bildet eine farblose Fliissigkeit von stark 
basischem Geruch, die an der Luit Kohlensiure anzieht und in wati- 
riger Lésung noch in groBer Verdiinnung stark alkalisch reagiert. 

Das Carbonat des £-Azidopropyl-amins ist hygroskopisch, das Platin- 
doppelsalz und das Goldsalz ebenfalls sehr leicht léslich. Zur Darstel- 
lung des Pikrats fallt man eine Atherische Pikrinsiurelésung mit der freien 
Base. Man erhalt prichtig feuriggelbe Nadeln, die in Alkohol leicht lés- 
lich sind. 


Hydrolyse des y-Azidopropyl-urethans, 
N;.CH2.CH2.CHs.NH.COz C2 Hs. 
(Nach Versuchen yon Hrn. Wilhelm Giulini). 


Spaltung durch Baryt. 
(Bildung von y-Azidopropyl-amin, N3.CH».CH2.CH2z.NHs:.) 

10 g y-Azidopropyl-urethan wurden mit einer Lésung von 27.5 ¢ 
Barythydrat in 250 ccm heifiem Wasser geschiittelt. Die zunachst 
entstehende gelbbraune Emulsion ging allmahlich in Loésung, wihrend 
zugleich bereits etwas Bariumcarbonat ausfiel. Das Gemisch wurde 
noch einige Zeit auf dem Wasserbad am RiickfluBkiibler erwarmt und 
dann die Fliissigkeit*im Olbad am absteigenden Kiihler beinahe yoll- 
standig abdestilliert. 

Dabei wurden nur 90 cem N erhalten, wihrend sich fiir die Ab- 
spaltung von 1 Molekiil N 1300 cem berechnen. Das entstehende 
y-Azidopropyl-amin wird also nur in ganz geringem Mable zersetzt. 

Das alkalisch reagierende Destillat wurde mit verdiinnter Salz- 
siiure neutralisiert und zuerst auf dem Wasserbade, dann im Exsicca- 
tor vodllig eingedunstet. Die Lésung erstarrte dabei zu einer hell- 
gelben, radialfaserigen, krystallinischem, fuferst hygroskopischen 
Masse von reinem y-Azidopropylamin-Chlorhydrat. Ausbeute 
Cand 2. 

0.2759 g Sbst.: 0.2652 g COs, 0.1784 ¢ HO. — 0.2250 g Sbst.: 78.0 com 
N (17°, 754 mm). — 0.1167 g Sbst.: 40.4 ecm N (18°, 754 mm). 

C3 Hg Niu, HCI (136.5). Ber. C 26.87, H 6.59, N 41.03. 
Gef. >» 26.22, » 7.07, » 39.71, 39.58. 


1) Soe. 99, 1279 [1911]. 
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Die konzentrierte, wiSrige Lisung yon y-Azidopropyl-amin-Chlorhydrat 
gah weder mit Platinchlorid-, noch mit Goldchloridlésung Niederschlage; auch 
beim Kindunsten der gemischten Lésungen im Vakuum wurden keine gut 
krystallisierenden Verbindungen erhalten. 


y-Azidopropyl-amin, N;.CH:.CH».CHz.NHb. 

3.8 g y-Azidopropylamin-Chlorhydrat wurden mit 30 ccm Ather 
versetzt und 6 g festes,. reines Kali hinzugegeben. Das Gemisch 
wurde nach Zusatz von wenig Wasser laingere Zeit geschiittelt, nach 
‘24-stiindigem Stehen die atherische Lésung abgegossen, der Salzriick- 
stand noch einige Male mit frischem Ather nachgewaschen und die 
vereinigten &therischen Ausziige in einer verschlossenen Flasche tiber 
Kali getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde das 
zuriickbleibende Ol im Vakuum fraktioniert. Sdp. 64° unter 22 mm. 
Kirbalten wurden 5.6 g. 

Den Analysen zufolge enthielt das so gewonnene y-Azidopropyl- 
amin noch Spuren Wasser: 

0.0942 ¢ Shst.: 44.5 cem N (19°, 768 mm). — 0.0779 g Sbst.: 36.7 ecm 
N (18°, 760 mm). — 0.0630 g Sbst.: 36.2 cem N (179%, 752 a 

C3 HsNg (100). Ber. N 56.00. Gef. N 54.4, 54.5, 54.7, 
y-Azidopropylamin bildet eine farblose Fliissigkeit, welche an der 
Luft raucht und begierig Kohlensaure anzieht. Die Base ist mit 
Wasser, Alkohol und Ather mischbar. 

Die warige Losung der Base gibt auch in starker Verdiinnung mit 
(Juecksilberchlorid einen dicken, weiBen Niederschlag und mit Cad- 
miumkaliumjodid eine weibe Tribung, die sich nach einigem Stehen als 
farbloses Ol zu Boden setzt. 

Die spektroskopische Untersuchung der Substanz, die ich 
der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Prof. Ebler verdanke, wurde mit 
dem groben Pulfrichschen Refraktometer (Neukonstruktion) ausge- 
fiihrt und hatte das aus nachstehender Tabelle (S. 1090) zu ent- 
nehmende Krgebnis. 

Die gefundenen Refraktions- (bezw. Dispersions-) Aquivalente der 
Azidogruppe (N3)’ in obigem 7-Azidopropylamin stimmen sehr genau 
iberein mit den fiir die gleiche Gruppe beim y-Azidobuttersaureester ') 
ermittelten Werten, wie folgende es Ms 


Refr ioe, meals | | 
der create Me Mp aa hey Ba Mua Muy Maa 
| 
y-Azidobuttersiureester . | 8.81 | 8.85 | 9.00 leet 0,190 0.301 
y-Azidopropylamin 8.77 | 8.82 | 8.98 | 9.10 0.208. 71 0827 


1) Vergl. die auf S. 1045 vorhergehende Abhandlung von Curtius und 
Giulini. 
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y-Azidopropyl-amin-Pikrat, 

N3. CH. CH2.CH2. NH», 

Ce He (NOz)3 (OH). 

Scheidet sich beim Neutrali- 
sieren einer Atherischen Lésung 
von y-Azidopropyl-amin mit athe- 
rischer Pikrinséurelésung als. 
feuriggelbes, krystallinisches Pul- 
ver aus. Aus Alkohol erhalt man 
goldgelbe, prismatische Krystalle 
vom Schmp. 96° Das Pikrat ist 
in Alkohol leicht léslich und yer- 
pufft beim Erhitzen im Reagens- 
rohr. 

0.1502 g Sbst.: 0.1818 g COs, 
0.0423 g H,O. — 0.1700 g Sbst.: 
0.2054 g COs, 0.0486 g H,0. — 
0.1162 g Sbst.: 30 cem N (14% 
754 mm). — 0.0762 g Sbst.: 
19.7 eem N (15°, 752 mm). 

Cy Hy 07 Nz (829). 
Ber. C 32.83, H 3.84, 
Gein > 33101; 32196; > SAS. 3195 
IN Oo: 
>» 29.99, 29.81. 


Hydrolyse des 7-Azido- 
propyl-amins durch kon- 
zentrierte Salzsaure. 


(Bildung von Trimethy- 
lendiamin, NH:.CH:.CH:- 
CHs.NHb2.) 


Reines -Azidopropyl- 
amin-Chlorhydrat wurde mit 
konzentrierter Salzsiure 5'/> 
Stunden lang im Kohlensaure- 
strom zum Sieden erhitzt und 
das entweichende Gas_ iiber 
Kalilauge aufgefangen. Dabei 
wurde annahernd die fiir den 
Austritt von 1 Mol. Stickstoff 
berechnete Menge Gas er- 
halten. 
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0.52 g salzsaures Salz gaben 100 cem N (22°, 756 mm). — 0.5 g salz- 
saures Salz gaben 87.6 com N (27°, 760 mm). 


1 Mol. Stickstoff. Ber. N 20.51. Gef. N 21.55, 19.24. 


Die salzsaure Lésung wurde nach beendigter Zersetzung zuerst 
auf dem Wasserbad und dann im Exsiccator tiber Kali eingedampit. 
Der krystallinische, nicht hygroskopische Riickstand wurde, wie oben 
bei der Abscheidung des y-Azidopropyl-amins, mit Kali und Ather 
unter Zusatz von wenig Wasser behandelt. Beim Abdestillieren des 
Athers entwich zugleich das geléste Ammoniak, das zuriickbleibende 
Ol ging unter gewdhnlichem Druck bei 134—135° tiber und besaB 
die Eigenschaften des bekannten Trimethylendiamins. 


Fiir Trimethylendiamin geben E. Fischer und Koch!) den 
Sdp. 135—136° bei 738 mm Druck an, was mit obigem Befund nahezu 
iibereinstimmt. 


Zur weiteren Identifizierung wurde die Base durch Eindampien 
mit Salzsaure in Trimethylendiamin-dihydrochlorid tibergefiihrt 
und dieses aus Alkohol umkrystallisiert. Das Salz bildete lange, farb- 
lose Prismen vom Schmp. 112° und gab bei der Analyse nachstehende 
Zahlen: 

0.2001 g Sbst.: 0.1831 g¢ CO2, 0.1499 g H20.— 0.1079 g Sbst.: 0.0981 ¢ 
COs, 0.0819 g H,O. — 0.1136 g Sbst.: 20.5 cem N (80°, 734 mm). — 0.1203 g 
Sbst.: 20:2 cem_N (23°, 756mm) — 0.2322 ¢ Sbst.: 0.4513 ¢ AgCl. — 
0.2459 g Sbst.: 0.4775 g AgCl. 

C3Hyo No,2 HCl (147). 

Ber. C 24.49, H 8.16, N 19.05, Cl 48.31. 

Gef. » 24.96, 24.80, » 8.49, 8.49, » 19.30, 18.78, » 48.08, 48.04. 


Endlich wurde der bei der Zersetzung des })-Azidopropyl-amins 
mit Salzsiure erhaltene Stickstoff auf event. Beimengungen von 
Sauerstoff, Stickoxydul und Kohlenoxyd untersucht. 


Ein Teil des Gases wurde mit Wasserstoff vermischt und in eine Hx- 
plosionspipette ibergefiihrt. Beim Uberspringen des Funkens trat keinerlei 
Kontraktion ein — Abwesenheit von Stickoxydul bezw. Sauerstoft. 
Bei einem zweiten Versuch wurde das Gas tiber Quecksilber mit alkalischer 
Pyrogallollésung geschiittelt. Auch hierbei zeigte das Volumen keine Ab- 
nahme; ebenso trat bei Uberfiihrung des Gases in eine Phosphorpipette keine 
Kontraktion ein — Abwesenheit von Sauerstoftf. 

Zur Priifung auf Kohlenoxyd wurde eine Probe des Gases in der Ab- 
sorptionspipette mit ammoniakalischer Kupferchloriirlésung geschiittelt. An- 
gewandt 56.3 cem Gas, zuriickerhalten 55.2 cem Gas; also absorbiert 1.1 ccm, 
entsprechend 2.0% Kohlenoxyd. 


1) B. 17, 1800 [1884". 
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Endlich wurde noch die Kalilauge, ttber welcher bei der Zersetzung des 
Azidoamins mit Salzsiure das entstehende Gas aufgefangen war, auf event. 
darin geldstes Stickoxydul gepriift. Zu diesem Zweck wurde die Lauge in 
einen Kolben gebracht und dieser véllig damit angefiillt. Alsdann wurde der 
Kolben mit einem Gummistopfen mit Gasenthindungsrohr verschlossen, so dal} 
auch letzteres vollig von der Lauge angefiillt war. Nun wurde allmahlich 
im Olbad erwirmt und das in geringer Menge entweichende Gas in einem 
mit Quecksilber gefiillten Eudiometer aufgefangen. Das Gas unterhielt die 
Verbrennung nicht, wie sich bei der Priifung mit einem glimmenden Span 
ergab — Abwesenheit von Stickoxydul. 


Hydrolyse des Azidoathylen-diurethans, 
Ns.CH.NH.CQ2 Cs Hs _ 
CH2.NH.CO, C2 Hs 


Selbstzersetzung beim Aufbewahren. Feuchtes Azido- 
Athylen-diurethan') (Rohprodukt) erstarrt nach 8—10-tagigem Stehen 
zum Teil krystallinisch. Auf dem Tonteller verschwindet die braun- 
liche Mutterlauge nach einiger Zeit, wihrend fast weife Krystall- 
nadeln zuriickbleiben. Dieselben wurden in wenig Benzol gelést 
und mit Ligroin versetzt; dabei scheidet sich zunachst ein dunkles, 
Sliges Produkt ab. Die abgegossene Fliissigkeit hinterliefS nach dem 
Eindunsten farblose Nadelchen, die bei 60—65° schmolzen und sich 
schon im Vakuumexsiccator zum Teil verfliichtigten. Letzteres ist die 
Eigenschalt des gewobnlichen Carbaminsaureiithylesters, welcher aber 
bei 47—50° schmiizt. 

Spaltung mit Baryt. 2.5 g¢ frisch bereitetes Urethan wurden mit 8 g 
Barythydrat in 60 ccm Wasser am Riickflu8kihler erhitzt, bis die Oltropfen 
verschwunden waren, und dann der gréfte Teil der Flissigkeit abdestilliert. 
Gasentwicklung war dabei nicht zu beobachten. Mit den Wasserdimpfen 
ging Ammoniak iiber; das Destillat verschwand im Vakuum yollstandig. 
In der rickstindigen Flissigkeit hatte sich Bariumcarbonat abgeschieden; 
das Filtrat von letzterem gab beim Ansiiuern mit verdiinnter Schwefelsiure 
reichliche Mengen Stickstotfwasserstolftf. 

Spaltung mit Siuren. I. Eine Probe Urethan wurde mit ver- 
-diinnter Schwefelsiure eingekocht. Zuniichst entwickelte sich Stick- 
stoffwasserstoff, dann auch Stickstof!. Nachdem die Gasent- 
wicklung einige Zeit angebalten hatte, wurde abgekihlt und mit Na- 
triumacetat und essigsaurem Phenylhydrazin versetzt. Es trat auch 
bei langerem Erwirmen aut 60° keine Triibung ein. 

Il. Kine Probe Urethan wurde mit konzentrierter Salzsiure zur 
‘Trockne verdampit (Gasentwicklung). Der Riickstand wurde mit al- 


1) Vergl. die auf S. 1050 vorhergehende Abhandlung yon Curtius und 
Hartmann. 
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koholischer Salzsiure aufgekocht, der ungelodst bleibende Salmiak 
aber Glaswolle abgesaugt und das Filtrat durch Eindunsten im Ex- 
siecator tiber Kali von Salzsiure véllig befreit. Der dunkle Riick- 
stand wurde in waBriger Lésung mit Tierkohle behandelt und das 
Filtrat von neuem zur Trockne gebracht. Dann wurde das Produkt 
im wenig Wasser aufgenommen und unter Kiihlung Nitritlésung zu- 
gegeben; dabei schied sich gelber Diazoessigester mit seinem 
charakteristischen Geruch aus. Die Atherische Lisung des Esters 
entwickelte auf Zusatz vou Jod lebhaft Gas. 

Bei der Ausfiihrung einer Reihe von Versuchen, welche im Vor- 
stehenden beschrieben worden sind, habe ich mich der sachkundigen 
Hilfe meiner Privatassistenten, der HHrn. Dr. Rimele, Dr. Hot- 
mann und Dr. Ammann zeitweilig zu erfreuen gehabt. 


140. O. Fischer und P. Neber: 
Beitrag zum Verhalten der Monohalogen-aniline, besonders 
der ortho-Halogen-Verbindungen. 
[Mitteil. aus dem chem. Laborat. der Universitat Erlangen. | 
(Eingegangen am 29. Marz 1912.) 

Es ist seit langem bekannt, dafi o-Chlor-anilin bei manchen 
Reaktionen ein anomales Verhalten zeigt. Grosch!) konnte z. B. 
bei der Einwirkung von Schwefelkohlenstoff keinen Sulfoharnstoff er- 
halten. Ferner teilte P. Friedlander’) mit, dafi o-Chlor-dimethyl- 
anilin mit salpetriger Siure keine p-Nitrosobase, mit Diazobenzolsul- 
fosaure keinen Azofarbstoff liefert; auch stellte er fest, dal »alle o- 
substituierten Dialkyl-aniline (mit unbesetzter Parastellung) weder mit 
salpetriger Saure, noch mit Aldehyden reagieren«. 

Wir haben nun Versuche angestellt, ob diese Reaktionsbeein- 
flussung auch bei andern Reaktionen eintritt, z. B. bei der Bildung 
von Benzylidenverbindungen, ferner bei der Kinwirkung von 
salpetriger Saéure auf o-Halogen-monomethyl-aniline oder 
auf Acet-o-chloranilid. Es sei hier gleich bemerkt, daf in dieser 
Beziehung kein erheblicher Unterschied gegentiber z. B. m-Chlor-anilin 
zu bemerken war. Die Nitrosamin-Umlagerung des o-Chlor- 
methyl-phenyl-nitrosamins gibt allerdings schlechte Ausbeuten, 
dies ist jedoch auch bei der m-Chlorverbindung der Fall, so da®i man 
hier nur insofern von Beeinflussung reden kann, als das negative Chlor 
die Basizitaét beinflubt. 


1) B, 82, I, 1088 [1899]. 2) M. 19, 625 [1898]. 
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXV. 
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Experimentelles. 


Benzal-o-chloranilin. Gleiche Molekiile von reinem Ben- 
zaldehyd und o-Chlor-anilin wurden gemischt, wobei sich alsbald 
Triibung durch Wasserbildung zeigte. Man erwarmte nun auf dem 
Wasserbade, bis das meiste Wasser verdampit war, und fraktionierte 
die Masse. Die tiber 300° gewonnene Fraktion wurde in einer Kiilte- 
mischung gekiihlt und durch Reiben zum Erstarren gebracht. Die 
gelblich-weiBe Masse brachte man auf einen Tonteller und krystalli- 
sierte sie aus Petrolather, wobei schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 
33—34° erhalten wurden. 

0.2057 g Sbst.: 12.2 cem N (19° u. 734 mm). 

Ciz3 Hig NCI. Ber. N 6.5. Gel. 6.6. 


o-Ozybenzal-o-chloranilin. Gleiche Molekiile von Salicyl- 
aldehyd und o-Chlor-anilin reagieren sofort unter Wasserabspaltung. 
Man lie® tiber Nacht im Vakuum iiber Schwefelséiure stehen und er- 
hielt so einen gelben Kuchen, den man zerkleinerte und mit Ligroin 
auskochte. Diese Lésung schied beim Erkalten zu Biischeln vereinigte 
gelblichweiBe Nadeln ab, die sich in konzentrierter Schwefelsaure 
schén gelb lésten und durch Behandeln mit verdiinnten Mineralsauren 
sebr leicht wieder in die Komponenten zerfielen. Die Verbindung ist 
leicht léslich in Alkohol, Benzol, Ather, schwer in kaltem Ligroin 
und schmilzt bei 79°. 

0.1990 g Sbst.: 10.7 cem N (17°, 738 mm). — 0.1929 g Sbst.: 0.120 g 
Ag Cl. 

CisHipONCl Ber. N 6.06, Cl 15.3. 
Gef. » 6.02, » 15.88. 

p-Oxybenzal-o-chloranilin. Gleiche Molekiile p-Oxy-ben- 
zaldehyd und o-Chlor-anilin wurden auf dem Wasserbad so lange 
erhitzt, bis das abgespaltene Wasser entlernt war. Die anfangs dlige 
Masse wird nach und nach krystallinisch. Man krystallisierte aus 
wenig heifem Alkohol und gewann nahezu farblose Prismen vom 
Schmp. 162°, die von konzentrierter Schwelelsiure mit rétlichgelber 
Farbe aufgenommen werden. 

0.1565 g Sbst.: 0.0992 g AgCl. 

CisHioONCl. Ber. Cl 15.3. Gef. Cl 15.57. 


Genau so wie diese Verbindung werden noch dargestellt o- Nitro-- 
benzal-o-chloranilin, das aus trocknem Ligroin in gelben Nadeln 
yom Schmp. 111° krystallisiert; die gelben Nadeln farben sich am 
Licht rot. Ferner p-Nitrobenzal-o-chloranilin, das aus wenig 
Alkohol in citronengelben Blattchen vom Schmp. 121° gewonnen 
wurde. 
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p-Anisal-o-chloranilin. Gleichmolekulare Mengen von Anis- 
aldebyd und o-Chloranilin erhitzte man einige Stunden auf dem 
Wasserbad, wobei eine dicke, rétliche Masse gewonnen wurde, die 
man fraktionierte. Das hellgelbe, iiber 300° iibergehende Destillat 
erstarrte durch Abktihlen auf —10° und Reiben mit einem Glasstab zu 
einer Salbe, die nach 24-stiindigem Stehen ydllig fest wurde. Die Kry- 
stallmasse preBte man auf Ton ab und krystallisierte sie aus vollstandig 
trocknem Petrolather, woraus gelblichweife Nadeln vom Schmp. 58° 
gewonnen wurden’), 

o-Oxybenzal-o-bromanilin. Diesen Korper gewinnt man 
durch mehrstiindiges Erwarmen Aquimolekularer Mengen von 0-Brom- 
anilin und Salicylaldehyd auf dem Wasserbad, Abkiiblen der er- 
halteven rétlichen Masse auf —10° und Reiben. Die erstarrte Masse 
wurde abgeprefit und aus wenig absolutem Alkohol in goldgelben 
Nadeln vom Schmp. 84° gewonnen. 

0.2026 g Sbst.: 9.3 cem N (23°, 742 mm). 

Cis3HioONBr. Ber. N 5.07. Gef. N 5.05. 


Das ahnlich gewonnene p-Oxybenzal-o-bromanilin  bildet, 
aus wenig Alkohol krystallisiert, gelblichweife Nadeln, die sich am 
Licht intensiv gelb farben. Der Schmelzpunkt lag bei 162°. 

0.2024 g Shbst.: 9.2 com N (22°, 742 mm). 

Cys Hig ON Br. Ber. N 5.07. Get. N 5.0. 


N-Nitroso-acet-o-chloranilid. Analog der von dem einen?) 
yon uns aus Acetanilid und salpetriger Siure gewonnenen Nitroso- 
verbindung erhielten wir die entsprechende Verbindung aus Acet- 
o-chloranilid durch Einleiten von salpetrigsaurem Gas in die 
konzentrierte, gut gekiihlte EKisessiglésung, bis die Lésung griin ge-~ 
worden war. Man fiigte nun MWisstiickchen hinzu, wodurch sich ein 
gelbes Ol abschied, das beim Reiben nach und nach fest wurde. Die 
Masse wurde auf Ton abgepreft, im Exsiccator tiber Schwefelsaure 
scharf getrocknet und aus trocknem Petrolather, den man nur ganz 
gelinde erwirmte, umkrystallisiert. Man erhielt so schéne, grobe, 
gelbe Prismen vom Schmp. 47°. Die Substanz ist gegen Warme sehr 
empitindlich. 

0.0831 g Shst.: 10.4 eem N (17°, 736 mm). 

CsH7N20O2Cl. Ber. N 14.14. Gel. N 14.26. 


1) Die Analysen dieser Substanzen sind in der Dissertation des Hrn.. 
P. Neber »Zur Kenntnis der o- und m-Halogen-aniline«, Erlangen 1910» 
(E. Th. Jacob) enthalten. 

2) 0. Fischer, B. 9, 463 [1876]. 
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p-Nitroso-o-chlor-monomethyl-anilin. 

14 ¢ o-Chlor-anilin wurden mit 15 g Dimethylsulfat ge- 
mischt und die nach einiger Zeit eintretende heftige Reaktion durch 
Abkiihlen gemildert. Spiter wurde noch 1/, Stunde auf dem Wasser- 
bad erhitzt, dann mit heifem Wasser aufgekocht, mit verdiinnter 
Schwefelsiure angesiuert und die Lésung mit Kis auf 0° abgekihlt. 
Man lie8 nun verdiinnte Natriumnitritlésung in kleinen Portionen zu- 
laufen und extrahierte das ausgeschiedene Nitrosamin jedesmal sofort 
mit Ather. Die ‘therische Lisung wurde zuerst mit Natronlauge. 
davon mit verdiinnter Schwefelsiure, endlich mit Wasser ausgeschiittelt, 
daraut mit Chlorcalcium getrocknet. Der Ather hinterlie8 nach dem 
Abdestillieren 7—8 g hellgelbes, dliges Nitrosamin. 4.5 g des Nitros- 
amins wurden mit 10g sehr konzentrierter Salzsiure bei 0° iiber- 
gossen und 12 Stunden im Eisschrank stehen gelassen, dann setzte 
man noch 10 g Salzsiure zu und lie’ 2—3 Tage stehen. Die nun ab- 
geschiedenen, rétlichgelben Nadeln saugte man ab und wusch mit kon- 
zentrierter Salzsiure nach, wobei 1.8 g salzsaure Nitrobase gewonnen 
wurden. Diese Nadeln léste man in Wasser und fallte die griine 
Base durch Zusatz von essigsaurem Natrium oder mit wenig Ammoniak, 
wobei 1.2 g lichtgriine, schmale Blattchen gewonnen wurden, die nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Ligroin in schonen, spinatgriinen, 
flachen Prismen rein erhalten wurden. Der Schmelzpunkt liegt bei 
131—132° Die salzsaure Mutterlauge, die nach dem Abfiltrieren des 
reinen, salzsauren Salzes erhalten wurde, enthilt noch etwas Nitroso- 
salz, jedoch stark verunreinigt mit einem braungelben, schwach 
basischen Kérper und mit salzsaurem o-Chlor-methylanilin. Man trennte 
diese in folgender Weise: Die stark salzsaure, braungelbe Lésung 
wurde mit 10 Vol. Wasser verdiinnt, wodurch sich schon etwas braun- 
gelbe Flocken abschieden; man filtrierte hiervon ab, fallte die Basen mit 
Ammoniak und léste die Fallung in 5-proz. Salzsiure, wobei der 
braungelbe K6rper meist ungelést bleibt, wahrend das salzsaure Salz 
der Nitrosobase und salzsaures o-Chlor-methylanilin sich auflésen. Der 
braungelbe K6érper scheint ein Nitrokérper zu sein, er ldst sich in 
konzentrierter Salzsiure rotgelb. Das Filtrat dieses letzteren schied 
auf Zusatz von essigsaurem Natrium die griine Base ab, die dann 
weiter wie oben gereinigt wurde. Das p-Nitroso-o-chlor-mono- 
methylanilin ist leicht léslich in Alkohol, Benzol, Ather, Chloro- 
form und bildet gelbe Salze mit Mineralsiuren. 

0.1907 g Sbst.: 28.0.com N (21°, 737 mm). — 0.1854 9 Shst.: 0.1554 g 
Ag Cl. 

C;H;N,OCl. Ber. N 16.4, Cl 20.8, 
Gel. 3-16.55 > 20:78) 
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Bemerkt sei noch, da’, wenn man die Umlagerung des Methyl 
o-chlorphenyl-nitrosamins mit alkoholischer Salzsaiure zu bewirken 
versucht, die Ausbeute an p-Nitrosobase erheblich geringer ausfallt. 

p-Nitroso-o-chlor-phenol. Man erhitzte die Nitrosobase mit 
20 cem 5-proz. Natronlauge einige Minuten, kiihlte ab und filtrierte in 
verdiinnte Schwefelsaure. 

Die abgeschiedene graue Masse liste man in wenig Ammoniak, 
schtittelte mit Tierkohle und filtrierte wieder in verdiinnte Schwefel- 
saure, wobei das Produkt fast wei ausfiel. Man trocknete die Sub- 
stanz iiber Schweflelsiure, léste sie in wenig Chloroform und erhielt 
auf Zusatz von Petrolather schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 
148°, wobei die Substanz sich vollstandig zersetzte. 

0.1332 g Sbst.: 0.224g¢ COs, 0.0350 ¢ HO. 

CsH,NO2Cl. Ber. C 45.7, H 2.54. 

Gel; > 45:8. > 2:90. 
p-Nitroso-o-brom-monomethyl-anilin. o-Bromanilin wurde 
in derselben Weise methyliert, wie o-Chlor-anilin. Das Methyl-o- 
bromphenyl-nitrosamin erhielt man als gelbes Ol. Dieses wurde 
genau so, wie oben beim Methyl-o-chlorphenyl-nitrosamin angegeben, 
mit konzentrierter Salzsiure behandelt. Man erhielt braungelbe Kry- 
stalle der salzsauren Nitrosobase, die man mit Ather-Alkohol aus- 
wusch. Die aus der wifrigen Lésung des Salzes mit Natriumacetat 
abgeschiedenen griinen Flocken lieBen sich aus wenig trocknem Benzol . 
in schonen, blaugriinen Prismen vom Schmp. 104° erhalten. Die 
Substanz ist leicht léslich in Alkohol, Holzgeist, Ather, Chloroform, 

schwer in Ligroin. 
0.1595 g Sbst.: 18.6ccm N (19°, 734 mm). 
C;,H;ON2Br. Ber. N 13.0. Gel. N 13.1 

Die Ausbeute an p-Nitrosobase laBt auch hier zu wiinschen iibrig, 
da nur etwa 380 °/o Ausbeute an reiner Substanz gewonnen wurden. 

p-Nitroso-m-chlor-methylanilin. 20 g m-Chlor-anilin wur- 
den unter Abkiihlung mit 20g Dimethylsulfat gemischt. Die bald 
eintretende Reaktion vollzieht sich unter starker Erwirmung, die man 
gegebenenfalls mit kaltem Wasser lindert. Spater wurde noch 15— 
20 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt, dann mit Wasser aufgekocht 
und etwas verdiinnte Schwefelsaiure zugegeben. Beim Erkalten schieden 
sich 5 g des schwer ldslichen Sulfats des unveranderten im-Chlor-ani- 
lins ab. Die hiervon abfiltrierte Lésung wurde mit His auf 0° ge- 
kihlt, vorsichtig mit Natriumnitrit versetzt und sofort mit Ather aus- 
geschiittelt. Die atherische Lisung ist stark rot gefarbt, besonders 
wenn man einen UberschuB von Nitrit zusetzt. Der Atherauszug 
wurde nun mehrere Male mit verdiinnter Salzsiure, dann mit Natron- 
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lauge und zuletzt mit Wasser durchgeschiittelt, wobei der rote Korper 
meist beseitigs wird. Nach sorgfiltigem Trocknen mit Chlorcalcium 
hinterlie8 der Ather beim Abdestillieren 9 g eines rotlichgelben Oles, 
das ‘nach 1/9-stiindigem Stehen in Kis zu blattrigen Krystallen erstarrt 
war. Man prebte die Masse auf Ton ab, nahm mit Petrolather auf, 
schiittelte diese Lisung mit Tierkohle und erhielt beim Verdunsten 
des Petrolathers 6g schéne, langgestreckte, nahezu farblose Tafeln 
vom Schmp. 37—38°. 

0.1545 g Sbst.: 23.4 cem N (20°, 732 mm). 

C;H;NeOCl. Ber. N 16.4. Gef. N 16.7. 

Die Umlagerung in die Nitrosobase wurde in folgender Weise 
ausgefiihrt. 3g Nitrosamin wurden unter Kihlung mit Eis mit 10 ccm 
eiskalter Salzsiure iibergossen, wobei, wenn das Nitrosamin rein ist, 
nur rotlichgelbe Farbung, im anderen Fall intensive Rotfarbung auf- 
tritt. Man lief nun iiber Nacht im Eisschrank stehen, fiigte am an- 
deren Tage noch 15 ccm Salzsaure zu und lieB unter hautigem Umschiit- 
teln noch zwei Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen. 

Man gewann so 1.3 g feine, rétlichgelbe Nadelbiischel, die fast 
rein waren. In der salzsauren Mutterlauge ist viel m-Chlor-methyl- 
anilin neben anderen Substanzen enthalten. 

Die Krystalle léste man in lauwarmem Wasser, versetzte mit Na- 
triumacetat und gewann so mikroskopische, feine Nadeln von hell- 
griiner Farbe. Diese wurden sorgfaltig mit Wasser gewaschen, scharf 
iiber Schwefelsiure getrocknet und aus reinem Benzol umkrystallisiert, 
wobei schéne, dunkelgriine, schrag abgeschnittene, meist zu Stern- 
chen vereinigte Prismen erhalten wurden, die bei 134—136° sich total 
zersetzen. 

0.1309 g Sbst.: 18.6 cem N (17°, 760 mm). 

C;H;ON2Cl. Ber. N 16.4. Gef. N 16.4. 


141. O. Fischer: Zur Kenntnis der Nitrosamin-Umlagerung 
mit Bromwasserstoff. 
(Kingegangen am 29. Marz 1912.) 

Seit KE. Hepp und ich vor nunmehr fast 26 Jahren (1886) die 
Verwandlung aromatischer Nitrosamine in p-Nitroso-Basen mit- 
tels alkoholischer Salzsiiure beschrieben haben, sind von uns und an- 
deren Forschern zahlreiche derartige Nitrosamine umgelagert worden. 
Hierbei hat sich ergeben, dafi nicht immer alkoholische Salzsiure 
vorteilhaft ist; vielmehr ist nicht selten konzentrierte, wifrige Saiz- 
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siure oder mit trocknem Salzsiuregas gesiattigter Hisessig vorteilhafter. 
Es hingt wesentlich von der Léslichkeit des salzsauren Salzes der 
gebildeten Nitrosobase ab, ob man alkoholische oder andere Lésungen 
von Salzsiure verwenden soll. Ist z. B. das salzsaure Salz der Ni- 
trosobase in Alkohol leichter léslich als in waBriger Salzsiure, so 
wird man letztere bevorzugen und umgekehrt. Aus demselben Grunde 
ist manchmal Hisessig-Chlorwasserstoff von Vorteil. Fiir die Isolie- 
rung und Reindarstellung der umgelagerten Nitrosobase eignet 
sich natiirlich am besten ein schwer lésliches Salz, das durch seine 
Abscheidung Verunreinigungen durch Nebenreaktionen nicht mehr aus- 
gesetzt ist. Es ist némlich kaum zu>vermeiden, dai sich bei der Ein- 
wirkung von Salzsiure auf die umzulagernden Nitrosamine etwas 
Stickoxyd abspaltet, das, durch die Luft oxydiert, in Form von NO, 
die Salzsiure angreift, und das entstehende Chlor verunreinigt dann 
die Praparate durch die Bildung von Chlorprodukten. Beachtet man 
diese Verhialtnisse, so kann man bei derartigen Umlagerungen mit 
Salzséure leicht 80 und mehr Prozent Ausbeute erhalten. 


Stérende Nebeneinfliisse treten ganz besonders auf, wenn man 
mit Bromwasserstoff arbeitet, sei es in wiBriger oder alkoholischer 
Lésung. Dieser spaltet viel leichter als Salzsiure aus den Nitros- 
aminen die Nitroso-Gruppe ab, die dann durch den Sauerstoff 
hoher oxydiert, aus Bromwasserstoft freies Brom erzeugt, wodurch 
manchmal betrachtliche Mengen bromhaltiger Nebenprodukte 
entstehen. Hierbei findet die Substitution zunachst in para-Stellung 
statt; ist diese besetzt, so gelingt es haufig, nach Versuchen von Hrn. 
Dr. P. Neber'), die Nitrosamine durch konzentrierte Brom wasserstoft- 
siure nahezu quantitativ in die betreffenden sekundaren Amin- 
basen zuriickzuverwandeln. Dies wurde z. B. beim p-Chlorphenyl- 
methyl-nitrosamin, sowie der entsprechenden p-Bromverbindung (auch 
beim Diphenyl-nitrosamin) durch konzentrierte alkoholische Brom- 
wasserstoffsaure erreicht. Die abgeschiedenen Salze von p-Chlor- 
oder p-Brom-methyl-anilin resp. Diphenylamin waren tadellos 
rein. Ist dagegen die para-Stellung frei, so bilden sich neben der 
p-Nitrosobase, die oft nur schwer zu reinigen ist, immer Brompro- 
dukte. So gab z. B. Methyl-phenyl-nitrosamin je nach den Bedingungen 
15—20°/) an bromhaltigen Produkten, von denen bisher aus dem 
schwierig zu entwirrenden Gemenge p-Brom-methyl-anilin, ferner 
dessen Nitrosamin, sowie auch einige Prozente von 0,p-Dibrom- 
methyl-anilin isoliert wurden. Daneben fand sich Monomethy|l- 


1) Dessen Dissertation: »Zur Kenntnis der o- und m-Halogen-anilines«, 


Erlangen (Jacob) 1910. 
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anilin und p-Nitroso-monomethyl-anilin. Aus dem Nitrosamin 
des Diphenylamins wurde neben wenig p-Nitroso-Base auch p,p'- 
Dibrom-diphenyl-amin vom Schmp. 107—108° erhalten. 


Experimentelles. (Nach Versuchen von Dr. Hans Grof.) 

8 g Methyl-phenyl-nitrosamin, in 40 g trocknem Ather gelést, 
wurden auf —5° abgekiihlt und nach und nach unter zeitweiligem 
Umschiitteln mit 24g alkoholischer Bromwasserstoffsaure versetzt. 
(Die Bromwasserstoftsaure war durch Sittigen von absolutem Alkobol 
bei 0° mit Bromwasserstoff und Verdiinnen mit 2 Volumen absolutem 
Alkohol dargestellt.) Die anfangs gelbrote Farbe der Lésung wird 
bald dunkelbraun, wobei Gasblasen sich entwickeln, die nach NO, 
und Brom riechen. Nach etwa 3 Stunden war ein betrichtlicher 
Krystallbrei von bromwasserstoffsauren Salzen abgeschieden, der 
sich durch Zusatz von Ather noch vermehrte. Der Niederschlag 
wurde schari abgesaugt und mit einem Gemisch von Alkohol und 
Ather (1:3) gewaschen. Die Mutterlauge sei Filtrat A genannt. 
Die abgesaugten Krystalle erwiesen sich als ein Gemisch von brom- 
wasserstoffsauren Salzen des Methyl-anilins, des p-Nitroso-me- 
thyl-anilins und des p-Brom-methyl-anilins, wahrend Dibrom- 
methyl-anilin darin nur in Spuren ‘nachgewiesen werden konnte. 
Man léste das Gemisch in Wasser, setzte Ammoniak zu und extra- 
hierte mit Ather, dessen schmutzig-braungriin gefiirbten Riickstand 
man mit Wasserdampf destillierte. Das Destillat enthielt hauptsichlich 
Monomethyl-anilin und p-Brom-methyl-anilin, die durch frak- 
tionierte Destillation -getrennt wurden. Es wurden zwei Fraktionen 
von 190—195° und von 255—260° erhalten; erstere enthielt Methyl- 
anilin, letztere p-Brom-methyl-anilin, das durch Uberfiihrung in das 
von Wurster und Scheibe’) beschriebene Nitrosamin vom Schmp. 
76° (Wurster und Scheibe fanden 74°) sowie in die Acetylverbin- 
dung vom Schmp. 99° identifiziert wurde. Als Vergleichsobjekt diente 
ein aus p-Bromanilin mit Dimethylsulfat ber Wasserbadtemperatur ge- 
wonnenes p-Brom-monomethyl-anilin bezw. dessen Nitrosamin 
und Acetylverbindung. Die Mischproben ergaben keinerlei Schmelz- 
punktsdepressionen. 

Die nach dem Abdestillieren der fliichtigen Basen mit Wasser- 
dampf verbleibende, schmutzig-griine Masse wurde ausgeiithert, die 
braungriine atherische Lésung mit Kaliumcarbonat getrocknet und bis 
auf ein kleines Volumen konzentriert. Man fallte nun mit etwas Pe- 
trolather zunichst dunkle Verunreinigungen aus, die abfiltriert wurden, 


1) B, 12, 1817 u. 1818 [1879]. 
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worauf aus dem griinen Filtrat durch Zusatz von mehr Petrolather 
in verhaltnismaBig geringer Menge ein griines Pulver gefallt wurde, 
das; durch Krystallisation aus Benzol-Ligroin gereinigt, bei 118° schmolz 
und sich als p-Nitroso-methyl-anilin erwies?). 

Aus dem Filtrat A (siehe oben) wurden der Alkohol und Ather 
abdestilliert und der dlige, dunkelbraune Riickstand mit 220 ccm 
Wasser versetzt. Hierbei entstand eine dlige Emulsion, die mit Ather 
aufgenommen wurde; diese enthielt neben Phenyl-methy|]-ni- 
trosamin  betrachtliche Mengen von p-Brompbenyl-methyl- 
nitrosamin vom Schmp. 76°, wahrend aus der sauren Bromwasser- 
stofflésung noch etwas Monomethyl-anilin, p-Brom-methyl- 
anilin und p-Nitroso-monomethyl-anilin gewonnen wurden, 
die man in der oben geschilderten Weise trennte. Die atherische 
Lésung der éligen Emulsion trocknete man mit Kaliumcarbonat, ver- 
dampfte den Ather und go® den Gligen Riickstand in eine Glasschale, 
die auf Kis gestellt wurde, wobei sich- nach und nach lange, gelbliche 
Prismen abschieden. Letztere wurden kalt von anhaftendem Ol (Me- 
thyl-phenyl-nitrosamin) abgeprefit und mit etwas Petrolither gewaschen. 
Durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkobol unter Anwendung 
yon Tierkohle gewann man das p-Bromphenyl-methyl-nitrosamin 
in farblosen, Jangen Prismen vom Schmp. 76°. Dasselbe war leicht 
léslich in Benzol, Ligroin, Alkobol und Ather. 

0.2068 g Sbst.: 24.3 com N (19°, 738 mm). — 0.1881 g Sbst.: 0.1684 g 
AgBr. 

C;H;BrN,O. Ber. N 13.03, Br 37.18. 
Gef. » 13.05, » 37.00. 

Wie bereits bemerkt, kann man derartige Nitrosamine mit be- 
setzter para-Stellung durch Bromwasserstoff fast quantitativ in die 
sekundére Base umwandeln. 5 g_ p-Bromphenyl-methyl-nitrosamin 
wurden mit 25g Alkohol und 25 g¢ Ather in Lésung gebracht und 
nun bei 0° gasférmiger Bromwasserstoff eingeleitet. Es tritt alsbald 
Geruch nach Stickoxyden und Brom auf, wahrend sich nach und nach 
lange, farblose Prismen des bromwasserstoffsauren p-Brom-methy]- 
anilins abschieden, die. bei 128—129° schmolzen. 

Was die Ausbeute an den verschiedenen Produkten betrifft, die 
bei der oben geschilderten Einwirkung von alkoholischer Bromwasser- 
stoffsaure aus 8 g Methyl-phenyl-nitrosamin entstehen, so sei bemerkt, 
daB daraus 3.5 g p-Bromphenyl-methyl-nitrosamin und 3g des Ge- 
misches von Methylanilin und p-Brom-methylanilin gewonnen wurden, 
wibrend nur 0.2—0.3 g an p-Nitroso-methylanilin nachgewiesen wurden. 


1) B, 19, 2992 [1886]. 
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Von anderen bei dieser Reaktion entstehenden Produkten wurde 
oben auch das 0,p-Dibrom-methyl-anilin erwahnt, welches aller- 
dings sich nur in minimaler Menge bildet. Will man dieses reich- 
licher erhalten, so mufs man anders verfahren. 30g wabrige, kon- 
zentrierte Bromwasserstoffsiure (spez. Gew. 1.78) werden in einer 
Kaltemischung auf —5° abgekiihlt und dazu im Verlauf von 30 Mi- 
nuten 5 ¢ Methyl-phenyl-nitrosamin zutropfen gelassen. Man laft dabei 
die Temperatur nicht tiber +10° steigen und schiittelt mehrmals um, 
bis die anfangs hellrote Lésung gelbbraun geworden ist. Nach 
etwa 3-stiindigem Stehen hért die Entwicklung von Stickoxyden und 
Bromdaimpfen auf. Man gibt nun 200 com Wasser zu, wobei sich 
das schwach basische Dibromprodukt als scharf riechendes Ol, das mit 
wenig gelben Blattchen durchzogen ist, abscheidet, wahrend die saure 
Mutterlauge Methyl-anilin, p-Brom-methyl-anilin und p-Ni- 
troso-methyl-anilin enthalt, die wie oben getrennt wurden. 

Das schartriechende gelbe Ol wurde mit Ather extrahiert, der 
beim Verdampien ein braungelbes schmieriges Produkt hinterlie{; 
dieses wurde durch Abkiihlen und Reiben krystallinisch. Die so er- 
haltene halbfeste Masse preBte man ab, wobei Methy!l-phenyl-nitrosamin 
entiernt wurde, setzte etwas schweflige Saure zu und destillierte mit 
Wasserdampf. Man erhielt so ein nahezu farbloses Ol, das beim 
Loésen in verdtinntem Alkohol silberglanzende Blittchen vom Schmp. 
48—49° ergab. 


0.1172 ¢ Sbst.: 5.8 com N (18°, 738 mm). 
C,H;NBr:. Ber. N 5.8. Gei. N 5.5. 


Das Produkt erwies sich als identisch mit dem von Fries!) auf 
anderem Wege gewonnenen 0,p- Dibrom-methyl-anilin. 


Ebenso wie die Basen, zeigten auch die platinchlorwasserstolfsauren Salze 
— gelbliche kurze Nadeln aus der Lisung in konzentrierter Salzsdure mit Platin- 
chlorid — vollkommen gleiches Verhalten; sie sinterten bei ca. 210° und 
schmolzen unscharf bei 216°. 


Auch das aus den nach verschiedenen Methoden gewonnenen Praparaten 
von 0,p-Dibrom-methylanilin erhaltliche, wie es scheint, noch nicht beschrie- 
bene Nitrosamin zeigte identische Kigenschaften. Zu seiner Darstellung 
wurde die Base in 5 Tln. konzentrierter Salzsiure gelést, unter Abkihlen 
mit '/, Tl. NaNO, in wenig Wasser nach und nach versetzt und das bei 
jedesmaligem Zusatz des Nitrits ausfallende gelbe Ol sofort mit Ather ausge- 
schiittelt. Der mit Kaliumearbonat getrocknete Ather hinterlie® ein schwach 
gelbliches Ol, das mit warmem Petrolither aufgenommen wurde. Nach tich- 
tigem Durchschiitteln mit Tierkohle schied die Petrolitherlésung nahezu farb- 


') A. 346, 175 [1906]. 
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lose, lange Prismen vom Schmp. 50° ab. Die Substanz zeigte sehr schin die 
Liebermanusche Reaktion. 
~ 0.1660 g Sbst.: 13.8 cem N (16°, 742 mm). 
C;HeN2OBry. Ber. N 9.58. Gef. N 9.4. 


Diphenyl-nitrosamin und Bromwasserstoffsaure. 5 g 
Diphenyl-nitrosamin, 6 g absoluter Alkohol und 30g absoluter Ather 
wurden auf —10° abgekiihlt und langsam mit 25 ¢ gesattigter alkoho- 
lischer Bromwasserstoffsiure versetzt. Dann nahm man die Masse 
aus der Kaltemischung und lie® sie einige Stunden in kaltem Wasser 
stehen, bis die NO»y-Entwicklung nur noch schwach war. Es_ schied 
sich bromwasserstoffsaures Diphenylamin ab, das abfiltriert wurde 
(4 g). Die Mutterlauge wurde stark eingeengt und das zuriickbleibende 
stechend riechende Ol mit Wasser stark verdiinnt. Aus der sich 
schmutzig griin farbenden Fliissigkeit setzte sich ein dunkelgriines Ol 
ab, das nach langerem Stehen zu einem schwarzgriinen Harzkuchen 
erstarrte, den man im Exsiccator gut trocknete und zerkleinerte. Das 
so gewonnene griinliche Puiver kochte man wiederholt mit Ligroin 
aus, aus welchem schwach rosa gefarbte Nadelchen auskrystallisierten. 
Diese Krystalle wurden noch einige Male aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert und so endlich rein in Form von langen farblosen 
Nadeln gewonnen, die schwach blauliche Oberflachenreflexe zeigten 
und bei 107° schmolzen. Aus 5g Diphenylnitrosamin gewann man 
0.4 g der farblosen Nadeln, die sich als p,p'-Dibrom-diphenyl- 
amin?) ergaben. 

0.1809 g Sbst.: 0.2054 g AgBr. 

Ci2 Ho» NBro. Ber. Br 48.3. Gel. Br 48.3. 


142. O. Fischer und EH. Hepp: Uber die Hinwirkung von 
Jodmethyl und Alkali auf p-Nitroso-dimethylanilin, 


(Eingegangen am 29. Marz 1912.) 


Bei der Kinwirkung von Diazomethan auf verschiedene Nitrobasen 
und Nitroso-phenole erhielt H. v. Pechmann mit Schmitz und Seel”) 
durch eine sehr interessante Reaktion Diamino- und Dioxy-glyoxim- 
N-phenylather. So gewannen v. Pechmann und Schmitz aus Ni- 
troso-dimethylanilin und Diazomethan den ‘Tetramethyldiamino-gly- 
oxim-N-phenylather in Form von roten Nadelchen vom Schmp, 245° 


1) B. 15, 880 [1882]. 2 B. 81, 293, 296 [1898]. 
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unter Zersetzung; v. Pechmann und Seel bemerken dazu (1.¢.8. 298), 
daB Nitrosoverbindungen, wie z. B. Nitroso-anilin oder Nitroso-dime- 
thylanilin, durch Jodmethyl und Kali keine Glyoximather liefern, 
wohl aber Nitroso-phenol. 

P. Houben und Arendt!) erhielten nun bei der Einwirkung 
von Jodalkylen, sowie Sa&ure-anhydriden und -chloriden auf ver- 
schiedene Nitroso-alkylanthranilsiuren eine »ziemliche Reihe yon roten 
Verbindungen«, deren Konstitution noch nicht aufgeklirt ist. 

Wie wir schon vor mehreren Jahren gefunden haben, ist die An- 
gabe v. Pechmanns und Seels dahin zu berichtigen, dafs auch aus 
Nitroso-dimethylanilin, Jodmethyl und Alkali der Tetra- 
methyldiamino-glyoxim-N-phenylather, wenn auch nur in ge- 
ringer Ausbeute, entsteht. 

5 g Nitroso-dimethylanilin-jodmethylat*) wurden mit 200 cem 
kaltem Wasser tibergossen, wobei nicht vollstandige Lésung eintritt- 
Hierzu setzte man 1 g Natronhydrat in 100 cem Wasser und schiittelte 
kraftig durch. Die anfangs griinlichgelbe Masse wird bald mehr braun- 
gelb, spater braunrot und scheidet einen dunkelroten Niederschlag ab. 
Nach etwa 10 Minuten wurde abfiltriert, zuerst mit Wasser, dann mit 
30-prozentigem Alkohol gewaschen und zuletzt der rote Niederschlag 
durch Auskochen mit Alkohol-Chloroform in Lésung gebracht. “ Nach 
dem Erkalten schieden sich aus der tiefroten Lésung 0.83—0.4 g kurze, 
rote Prismen ab, die bei ca. 245° unter Zersetzung schmolzen. Sehr 
sch6n krystallisiert der Kérper auch aus Pyridin in dunkelroten Nadeln- 


N (18°, 738 mm). 
Cis Hee NiO. Ber. C 66.25, H 6.7, N 17.2. 
Cigues lagna Mot oy iia 
Charakteristisch fiirden Tetramethyldiamino-glyoxim-V-pheny lather 
ist die Kigenschaft, sich in Hisessig in der Kilte mit violetter, beim 
Erhitzen mit roter Farbe zu lésen. 


1) B. 43, 3533 [1910]. ”) B. 80,.933 [1897]. 
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148, Fritz Mayer: Aufbau von Phenanthrenchinonen '), 
{Aus (d. Chem. Labor. des Physik. Vereins u. d. Akademie zu Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 30, Marz 1912.) 


Gelegentlich von Versuchen, welche die Darstellung von Kohlen- 
wasserstoffen betrafen, habe ich den Diphenyl-o,o0'-dialdehyd (I) er- 
halten und ihn, da er nur ein Zwischenprodukt in meiner Arbeit?) bildete, 
lJediglich als Oxim gekennzeichnet. Inzwischen ist mir die Reindar- 
stellung dieser Substanz (nach Ullmanns Vorschrift fiir den stellungs- 
isomeren Kérper) mit Leichtigkeit gelungen. 

Ich habe nunmebr die Einwirkung von alkoholisch-waB8- 
riger Cyankalium-Lésung auf diesen Korper untersucht. Tat- 
sachlich kommt auch eine Art von Benzoin-Kondensation zustande. 
Man erhalt ein griines, amorphes Produkt, das beim Lésen in Eis- 
essig sofort in Phenanthrenchinon (II) tibergeht. 


il 10h, Ill. TN. 
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meercHO CHL < eno. CH, "CHO cH! j Be 
; | 

NO; NO, OHs 7 4.CHOy) © CHs 5.20 


Outed fae 


ee ee ee 


Ein Versuch, diese Reaktion auf Methoxy-dipheny|]-dialde- 
hyde zu tibertragen, ist gescheitert. Zwar ist die Darstellung eines 

1) Als ich gufallig im Oktober vy. J. Hrn. Professor Scholl von der 
Auffindung dieser Phenanthrenchinon-Synthese brieflich Kenntnis gab, er- 
widerte er mir, daB die gleiche Synthese von ihm im Wintersemester 1910/11 
ausgefithrt, aber noch nicht verdffentlicht sei. 

2) B, 44, 2304 [1911]. 
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dieser Dialdehyde (VID, wenn auch in recht schlechter Ausbeute ge- 
lungen (III, IV, V, VI). 

Die Verwandlung des Methoxy-nitro-aldehydes, von welchem 
ich zu diesem Zwecke ausging, ins Oxim (IV) erwies sich als notig, weil 
schon von der Darstellung des o-Amino-benzaldehyds aus o-Nitrobenz- 
aldehyd die Unbestandigkeit solcher Kérper bekannt ist, in welchen 
Amino- und Aldehydgruppe benachbart sind. Zur Reduktion der 
Nitrobenzaldoxime war nun die Verwendung von Eisenvitriol, fiir die 
ich 3 Beispiele bringe (LV, VIII, IX), ungemein zweckmafig und bequem. 
Man mu8 nur zur Erzielung guter Ausbeuten beachten, die Einwirkung 
in der Kalte vor sich gehen zu lassen, Kali oder Natron (der Hy- 
droxylgruppe halber) zu verwenden, stets fiir geringen Uberschuf des 
Alkalis zu sorgen und endlich die reduzierte Lésung mit Kohlensaure 
zu fallen. Auch ist es angebracht, die alkalische Lésung des Oxims 
zu der schon erfolgten Fallung des Eisensulfats mit Alkali zu geben. 
Als einzigen Ubelstand mu8 man dann die schwerere Filtrierbarkeit 
des in der Kalte gebildeten Ferrihydroxydes mit in Kauf nehmen. Die 
Bildung des Jodids (VI) nach Sandmeyer und gleichzeitige Ab- 
spaltung des Hydroxylamin-Restes verlauft leider mit sehr schlechter 
Ausbeute. 

Endlich habe ich diese Versuche mit einem Nitro-toluylalde- 
hyd (1X) ausgefiihrt, von welchem kostbaren Produkt mir nur 
im ganzen 25 g zur Verfiigung standen. Es gelang, iiber die ent- 
sprechenden Zwischenprodukte, wie bei dem Methoxyderivat, einen 
Dimethyl-diphenyl-dialdehyd (X) zu erhalten, welchen ich mit 
Cyankalium in ein Dimethyl-phenanthrenchinon (XI) verwan- 
delte. Weitere Versuche mit diesem Korper werde ich, sobald ich 
wieder in den Besitz von geniigenden Mengen Ausgangsmaterial ge- 
kommen bin, vornehmen. 

Im Anhang teile ich noch einige Versucbe mit, welche gelegent- 
lich gemacht wurden, um aus Isophthaldehyd mittels Cyankalium 
K6rper mit dem Gerippe des Pyrens aufzubauen. Diese Hoffnung 
erwies sich als triigerisch; es haben sich offenbar Oxyaldehyde ge- 
bildet, wie der Zertfall in Isophthalsiure bei der Oxydation beweist. 

Kinige schon in Angriff genommene Versuche mit «-Naphtho- 
chinon, die zur Synthese von Kohlenwasserstoffen dienen sollen, 
méchte ich mir hierdurch vorbehalten. 

Endlich danke ich noch den HHrn. Leop. Cassella & Co., den 
Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co. und besonders den Farb- 
werken vorm. Meister, Lucius & Briining fiir die giitige Unter- 
stiitzung mit Praparaten. 
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Experimenteller Teil. 


I. Darstellung und Kondensation des Dipheny]- 
o,o'-dialdehyds. 
2.2'-Di-[phenylimido-methyl]-biphenyl (0,0'-Di-benzyliden- 
anilin), (CsH;.N:CH)?. CgH..CeHa.(CH:N.CeHs)?’. 

5 Gewichtsteile o-Jod-benzyliden-anilin’) wurden mit 5 Ge- 
wichtsteilen Naturkupter C im Wasserstoffstrome im Metallbade mit 
aufgesetztem Luftkiihler auf 160—180° erhitzt (Thermometer im Bade). 
Meist trat bei 170° die Umsetzung ein, welche nach wenigen Minuten 
vollendet war. Die im Wasserstoffstrom erkaltete Masse wurde mit 
Benzol.ausgezogen, das Benzol wurde abgedampft und der Riickstand 
zur Krystallisation beiseite gestellt oder ihm sofort durch Fallen mit 
Ligroin das gebildete 0,0'-Di-benzylidenanilin entzogen. Der Kérper 
krystallisiert aus Ligroin in derben Krystallen vom Schmp. 98—99°. 
Es ist leicht in Methyl- und Athylalkohol léslich, ebenso in Benzol, 
schwer in kaltem und leicht in heiBem Ligroin. 


0.1512 g Shst.: 0.4806 g COs, 0.0792 g H,0. 


Cog Hoo Ne (860.18). Ber. C 86.62, H 5.60. 
Gef. » 86.69, » 5.86. 


Diphenyl-o,o'-dialdehyd (Formel 1). 

Das o,0'-Dibenzyliden-anilin wurde in wenig Alkohol hei 
gelést und mit Salzsdiure versetzt, die heifbe Lésung wurde mit Wasser 
gefallt. Die .ausgeschiedene, dunkel gefarbte, dlige Masse erstarrte 
nach einiger Zeit in einer Kaltemischung, schneller beim Anreiben 
mit einem Krystall Dialdehyd. Den Dialdehyd hatte’ ich in meiner 
friiheren Abhandlung’) bereits als O] erhalten, aber dort nur in Form 
des Dioxims beschrieben. Er laft sich aus Ligroin umkrystallisieren, 
bildet dann weife Krystalle, welche bei 67° schmelzen. Der friher 
bemerkte Geruch nach Benzaldehyd entstammte offenbar einer Ver- 
unreinigung, der tiber das Benzylidenderivat erhaltene Kérper ist voll- 
kommen geruchlos. 

0.1899 g Sbst.: 0.4115 g COs, 0.0652 g H20. 

Cy4 Ho Oz (210.08). Ber. C 79.97, H 4.79. 
Get. > 80:22, » 0.23. 


1) B. 44, 2304 [1911]. 

2) B. 44, 2304 [1911]; Kenner und Turner haben (Soe. 99, 2101 [1911], 
C. 1912, I, 244) diesen Aldehyd auf anderem Wege erhalten. Die dort be- 
findliche Angabe, daf die Benzoin-Kondensation des Aldehyds zu Phenanthren- 
chinon nicht gelingt, ist unzutreffend. 
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Bildung von Phenanthrenchinon (Formel IJ) aus Diphenyl- 
o,0'-dialdehyd. 

2.5 ¢ Diphenyl-o,o'-dialdehyd wurden mit 6.5 g Alkohol zur Lé- 
sung gebracht und mit einer Lésung von 0.4 g Cyankalium in 3.5 ecm 
Wasser 1 Stunde am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade erhitzt. 
Beim Abkiihlen fiel eine griine Masse aus, welche nach dem Filtrieren 
und Abpressen auf Ton in Eisessig gelést wurde. Hierbei schlug die 
Farbe nach orange um. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Eisessig lag der Schmelzpunkt bei 200—202° und stieg nach weiterem 
einmaligen Umkrystallisieren aus Benzol auf 204—205°. Line Ver- 
gleichsprobe eines anderen reinen Phenanthrenchinons schmolz bei 
204—205°, ebenso die Mischprobe beider. 

Zum weiteren Beweise der Identitét wurde noch aus beiden Proben das 
Phenanthrenchinon-monoxim aus Chinon und Hydroxylamin-hydro- 
ehlorid dargestellt. Das Oxim, dargestellt aus reinem Chinon, schmolz bei 
158°, ebenso das aus meinem synthetischen Kérper gewonnene, beide unter 
vorherigem Erweichen; die Mischprobe schmolz ebenfalls bei 158°. 

Beide Chinone ldsten sich {in konzentrierter Schwefelsiure mit griner 
Farbe. Beide Oxime lésten sich in konzentrierter Schwefelsaure mit blut- 
roter Farbe, die beim Zufiigen von Wasser in gelb umschlug. 


Il. Darstellung des 6.6-Dimethoxy-dipheny]-2.2’-dialdehyds 
und Versuch zu seiner Kondensation. 
2-Amino-3-methoxy-benzaldoxim, 

Ce Hs (CH: N .OH)?(NH2)?(OCHs)’. 

m-Methoxy-benzaldehyd wurde nach Rieche') bezw. Fried- 
dander’) nitriert. Die Trennung der isomeren Nitroprodukte ge- 
schah durch 3-maliges Umkrystallisieren aus Benzol. Beim Abkthlen 
scheidet sich aus der Benzollésung der 2-Nitro-3-methoxy-benz- 
aldehyd (Formel IID aus. Er wurde in das Oxim (Formel IV) 
ubergeftihrt. 

4 g Oxim wurden mit 2 g Natronhydrat in 20 ccm Wasser ge- 
lost und zu einer Fillung, bestehend aus 33.5 g Kisensulfat mit 10.5 ¢ 
Natronhydrat in etwa 200 com Wasser, gegeben. Es ist Wert darauf za 
degen, daf die Reduktion in der Kalte geschieht und die Fliissigkeit 
immer alkalisch ist. Das gebildete Ferrihydroxyd wurde abfiltriert 
und der Niederschlag mehrfach mit kaltem Wasser ausgewaschen. In 
das Filtrat samt den Waschwiissern wurde Kohlensaure eingeleitet, 
‘das gebildete Amidoderivat fiel aus und betrug der Menge nach 3.3 g. 


1) B. 22, 2350 [1889]. 
*») B. 28, 1385 [1895]; vergl. auch Friedlander, Bruckner und 
Deutsch, A. 388, 44 [1912]. 
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Der Korper Ja8t sich aus Methylalkohol umkrystallisieren und bildet 
schwach gelbgefarbte Nadeln vom Schmp. 136—137°. 
~ 0.1502 g Sbst.: 0.3170g COs, 0.0843 2 H20. 


Cs Hio O2 No (166.12). Ber. C 57.79, H 6.06. 
Gel O.06,9 > «6,20; 


2-Jod-3-methoxy-benzaldehyd (Formel VI). 

2 g Amido-aldoxim wurden in ganz wenig Kisessig hei® gelést 
und in 20 ccm auf —5° abgekiihlte Salzsiure (1.19) gegossen. Unter 
Rutbren lie man eine Lésung von 1.5 g Natriumnitrit in sehr wenig 
Wasser zutropfen. Die Diazolésung wurde mit Wasser verditinnt und 
in eine sehr konzentrierte Lésung von 5g Jodkalium gegeben. Nach 
einiger Zeit wurde mit Wasserdampi abgetrieben und der iibergehende, 
zum Teil im Kiihler erstarrende Jodaldehyd in verdiinnter Natronlauge 
(zur Entfernung mitgerissenen Jods) aufgefangen. Die Destillation 
dauerte einige Stunden. Die Destillate wurden ausgeithert, der ge- 
trocknete Ather hinterlieS 1 g des gesuchten Aldehyds. Der K6rper 
JaBt sich aus Methylalkohol umkrystallisieren und bildet schwach gelb- 
gefarbte Nadeln vom Schmp. 86—87°. 

0.1496 g Sbst.: 0.2004 g COs, 0.0377 g HO. 

C3H;0.J (261.98). Ber. C 36.64, H 2.69. 
Gels > 36.5350 2" 2182: 


[2-Jod-3-Methoxy-benzyliden]-anilin, 
CsH;(CH:N.Ce¢ Hs)'(J)?(OCHs)*. 

1.8 g Jodaldebyd wurden mit 0.9 g Anilin etwa 10 Minuten auf 
dem Wasserbade erhitzt. Die erkaltete Schmelze erstarrte und wurde 
aus Athylalkobol umkrystallisiert. Der Koérper besteht aus grauen, 
undeutlichen Krystallen und schmilzt bei 107—108° unter vorherigem 
Erweichen. 

0.1536 g Sbst.: 0.2840 g COs, 0.0522 g HO. 

Cy4H,,ONJ (837.08). Ber. C 49.85, H 3.59. 
Gef. » 50.42, » 3,80. 


2.2'- Di-[phenylimido-methy1]]-6.6'-dimethoxy-bipheny], 
(CH; O)*(CeH; .N: CH)? CeHs. Ce Hs (CH: N.Ce Hs)” (OCH3)”. 

3 g des Jodaldehyds wurden mit 3 g Naturkupfer im Wasser- 
stoffstrom bei etwa 200° im Metallbade verschmolzen. Die Schmelze 
wurde mit Benzol ausgezogen, das beim Abdampfen zuriickbleibende 
Ol erstarrte beim Avreiben mit Alkohol. Die Masse wurde aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert und bildete braune Krystalle yom Schmp. 142°. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. Tic) 
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0.1574 ¢ Sbst.: 0.4573 g COs, 0.0826 g HZ. 
Coe Hoi O2No (420.21). Ber. C 79.96, H 5.75. 
2 Cie bo RRR be st 


6.6’-Dimethoxy-diphenyl-2.2’-dialdehyd, 
(CH; 0)* (CHO)? Ce Hs’. Ce Hs. (CHO)?’(OCH3)®. 

Das Anilin-Derivat wurde in Alkohol gelést und in der Warme 
mit wenig Salzsiéure versetzt. Die heifie Lésung wurde in viel Wasser 
gegossen, wobei sich Oltropfen ausschieden, welche bald erstarrten. 

Der Kérper lie sich aus Ligroin umkrystallisieren; er bildet weibe, 
sehr gut ausgebildete, derbe Nadeln und schmilzt bei 120°. 

0.1540 g Sbst.: 0.4002 g COs, 0,0722 g H,0. 

Cye Hy Og (270.14). Ber. C 71.08, H 5.18. 
Geke Ueloe sao 5: 


Versuch zur Kondensation vorstehenden Aldehyds. 

1.2 g Aldehyd wurden mit 2 g Alkohol und 0.8 g Cyankalium in 0.7 ecm 
Wasser gelést, eine Stunde am Rickflu®kihler gekocht und der Alkohol 
dann an der Luft abgedunstet; es hinterblicb ein zihes Ol, welches mit wenig 
roter Substanz durchsetzt war. Krystallisations- und Trennungsyersuche sind 
mifilungen. 


Ill. Reduktion des 3-Methoxy-6-nitro-benzaldoxims. 
3-Methoxy-6-amino-benzaldoxim, 
Ce H; (CH: N.OH)'!(OCH3)*(NH2)¢. 

m-Oxybenzaldehyd wurde nach Tiemann und Ludwig!) bezw. Pschorr?) 
nitriert, die entstandenen, isomeren Nitro-methoxy-benzaldehyde mit schr wenig 
Chloroform, etwa 5-mal ausgekocht. Der Riickstand war fast reiner 6-Nitro- 
3-oxybenzaldehyd. Dieser Nitroaldehyd wurde mittels Dimethylsulfat in das 
Methoxyderivat (Formel VIII) verwandelt, dieses in das Oxim, 

Die Reduktion des Oxims mittels Eisensulfat geschah in Bezug 
auf Mengenverhaltnisse Bedingungen wie bei dem_ stellungsisomeren, 
oben beschriebenen Methoxynitro-benzaldoxim. Der erhaltene Kérper 
wurde einmal aus Methylalkohol, ein zweites Mal aus Benzol umkry- 
stallisiert. Er bildet schwach gelb gefarbte Blatter vom Schmp. 115— 
116° unter vorherigem Erweichen. 

0.1476 g Sbst.: 0.3108 g CO, 0.0790 g H20. 

Cs Hio 02 No (166.12). Ber. © 57.79, H 6.06. 
Gef. » 57.42, » 5.98. 

Die Verarbeitung des Aminooxims in der im zweiten Kapitel geschilderten 
Weise ist infolge Mi®lingens der Benzoin-Kondensation mit Methoxyderivaten 
unterblieben. 


!) B. £5, 2052 [1882]. ») B. 84, 4000 [1901}. 
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IV. Darstellung und Kondensation des 6.6’-Dimethyl- 
diphenyl-2.2’-dialdehyds. 
2-Amino-3-methyl-benzaldoxim, CeH; (CHO)! (NH2)?(CHs)?. 

3.6 ¢ des aus dem zugehérigen Nitrotoluylaldehyd vom Schmp. 
44° (Formel IX) entstehenden Oxims wurden mit 20 ¢ Wasser und 
2g Natronhydrat gelést und zu einer Mischung yon 33.5 g Eisen- 
sulfat und 10.5 g Natronhydrat (beide in Wasser gelést) in der KAlte 
gegeben. Das Filtrat vom ausgeschiedenen Ferrihydroxyd wurde 
mittels Kohlensiure gefallt. Es wurden 2.8 g Aminoaldoxim erhalten, 
welches aus Benzol oder Methylalkohol in verfilzten Nadeln kry- 
stallisiert. Der Schmelzpunkt liegt bei 127°. 

0.1476 ¢ Sbst.: 0.3468 g COs, 0.0912 ¢ HO. 

Cg Hig N2O (150.10). Ber. C 63.96, H 6.71. 
Gef. » 6408, » 6.91. 


2-Jod-3-methyl-benzaldehyd, Ces H3(CHO)'(J?2)(CHs)* 
4.5 g¢ Aminoaldoxim wurden in Kisessig hei gelést und zu 
40 ccm auf —5° abgekiihlter Salzsiure (1.19) gegeben. Die entstan- 
dene Suspension wurde mit 3.5 g Natriumnitrit (in sehr wenig Wasser 
gelést) unter Riihren diazotiert. Sodann wurde mit Wasser verdiinnt 
und in eine sehr konzentrierte Losung yon 10 g Jodkalium gegossen. 
Nach kurzem Stehenlassen wurde mit Wasserdampf abgetrieben; der 
tibergehende Jodaldehyd wurde in verdiinnter Natronlauge aufgetangen, 
die Destillate mit Ather aufgenommen. Der getrocknete Ather hinter- 
lie& 3 g des Jodaldehyds. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, bildet 
er lange, fast weife, derbe Nadeln vom Schmp. 83—84°. 
0.1596 g Sbst.: 0.2280 g COs, 0.0456 g H20. 
CsH;OJ (245.98). Ber. C 39.02, H 2.87, 
Gef. » 38.96, » 2.59. 


[2-Jod-3-methyl-benzyliden]-anilin, 
Ce Hs (CH: N. Ce Hs)! (J)? (CHs)*. 
24¢ Jodaldehyd wurden mit 0.9 g Anilin unter Zufiigen von 
etwas Methylalkohol 10 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. Die 
Schmelze erstarrte beim Erkalten. Es sind undeutliche Krystalle, die 
aus Methylalkohol umkrystallisiert, bei 73° schmelzen. 


0.1656 g Sbst.: 6 cem N (746 mm, 17°). 
Ci4HyeNJ (821.03). Ber. N 4.36. Gef. N 4.19. 


6.6’- Dimethyl-diphenyl-2.2’-dialdehyd (Formel X). 
5 @ [Jod-methyl-benzyliden]-anilin wurden mit 5g Naturkupfer C 
im Wasserstoffstrom im Metallbad auf 210° erhitzt. Bei 160° maclite 


D* 
wv 
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sich die Kinwirkung durch Graufirbung des Kupfers bemerkbar. Man 
zog nach dem Erkalten die zihe Schmelze mif Benzol aus. Das 
Benzol hinterlieB eine dlige Fliissigkeit, aus der sich mit Ligroin 
wenig eines schwarzen, amorphen Kérpers fallen lie}. Wurde wiederum 
abgedampft und der Riickstand mit heiBem Alkohol verrieben, so fiel 
ein gelbes Krystallpulver aus, das 6.6'- Dimethyl-2.2’- di-[phenylimido- 
methyl]-biphenyl. Aus Mangel an Substanz habe ich diesen Kérper 
sofort in Alkohol suspendiert, mit wenig Salzsiure gekocht und den 
abgespaltenen freien Aldehyd durch EingieBen in Wasser zur Ab- 
scheidung gebracht. Er lieB sich aus Ligroin umkrystallisieren und 
bildete dann schwach gelb gefarbte, derbe Nadeln vom Schmp. 111°. 
0.1488 g Sbst.: 0.4282 ¢ COs, 0.0796 ¢ H,0. 


Cig Hy, Oz (238.11). Ber. C 80.63, H 5.93. 
Gef. » 81.10, » 6.18. 


Verwandlung des Aldehydes in 4.5-Dimethyl- 
phenanthrenchinon (Formel X1). 
2.2 g Aldehyd wurden mit 3g Alkohol und 0.5 g Cyankalium in 
1 cem Wasser gelést und 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. 
Beim Erkalten schied sich eine geringe Menge eines dunkelgefarbten 
Kérpers aus. Die Farbe schlug beim Umkrystallisieren aus Eisessig 
in braunrot um. Aus Benzol erhilt man braunrote Krystallblitter 
vom Schmp. 222—223°. 
I. 0.009925 g Sbst.: 0.029702 g COs, 0.004800 g H:0. — IL. 0.010055 g 
Sbst.: 0.029980 g CO, 0.004790 g H20O. 
Cig Hy2 Og (236.1). Ber. C 81.35, Hp 5:12: 
Gel. acl Sl6l els Slile ales alee od: 
Die Mutterlauge hinterlieS beim Fallen mit Wasser sehr wenig 
eines ungefirbten Kérpers. 
Das Dimethyl-phenanthrenchinon lést sich in konzentrierter Schwe- 
felsiure mit dunkelgriiner Farbe?). 


Anhang. V. Versuche mit lsophthalaldehyd. 
Kondensationsprodukt aus lsophthalaldehyd. 


5 g Isophthalaldehyd wurden in etwa 20 g Alkohol heif gelést und so- 
weit abgekiihlt, dal der Aldehyd gerade noch in Lisung blieb. Sodann 
wurde eine Lésung von 0.8 g Cyankalium in 7 cem Wasser hinzugefiigt und 
die Mischung in 50° warmem Wasser eine Stunde stehen gelassen. Die aus- 
geschiedene rote Masse wurde filtriert und in einem Becherglas mit Wasser, 
welches mit einigen Troplen Schwefelsénre angesiuert war, ausgewaschen. 
Hierbei nahm die amorphe Substanz eine schwach gelbe Farbung an. So- 
dann wurde bei 90° getrocknet und analysiert. Der Kérper war stickstofffrei. 

1) Vergl. die gleiche Farbung eines p,p-Dimethyl-phenanthrenchinons bei 
Liebermann, B. 44, 1453 [1911]. 
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I. 0.1962 g Sbst.: 0.4853 g COs, 0.0820 g H20. — IL 0.1552 g Sbst.: 
0.3838 g COs, 0.0656 g H20. — IH. 0.1753 g Sbst.: 0.4831 ¢ COs, 0.0796 g 
H,0. 

Cig Hi2 04 + HeO (286.1). 

Ber. C 67.13, 1 eee ei 

Gel » 1-67.46, II. 67.44, III. 67.388, » I. 4.67, IL. 4.73, I1.*5.08: 

Der Versuch, das Molekiil Wasser, welches nach der Analyse angenommen 
werden mubte, auszutreiben, ist gescheitert, denn 

0.5205 g Sbst. verloren bei 130° nur 0:0098 g. 

Cig Hi2O4 + HO (286.1). Ber. H2O 6.27. Gef. H2O 1.78. 

Nimmt man an, da diese 1.78 °/) immer noch mechanisch anhaftende 
Feuchtigkeit sind und bringt sie in Abzug, so kann man keine befriedigende 
Formel aus den umgerechneten Analysenzahlen herausrechnen. 


Oxydation des Kondensationsproduktes aus Isophthalaldehyd, 
Die Oxydation erfolgte so, daf die zur Umwandlung von zwei Aldehyd- 
gruppen in Carboxylgruppen berechnete Menge Kaliumpermanganat in 2-proz. 
Losung zu dem in wenig verdimnter Natronlauge (1:10) gelésten Kérper 
gegeben wurde. Sodann filtrierte man von dem ausgeschiedenen Braunstein 
ab und sauerte an. Ein Teil des Oxydationsproduktes muBte der Liésung 
mit Ather entzogen werden. Die Substanz lieB sich in Methylalkohol lésen 
und krystallisierte nach Wasserzusatz bis zur eintretenden Tribung aus. Sie 
war schwach gelb gefirbt, léslich in Soda und schmolz gegen 320° sehr 
unscharf. 
0.1461 g Sbst.: 0.3122 g CO, 0.0518 g H2O. 
Cs He Os (166). Ber. C 57 82, H 3.85. 
Gef. » 58.20, » 3.96. 
Danach ist die Substanz als Isophthalsaure anzusprechen, wenn auch 
weitere Identitatsbeweise infolge Mangel an Material nicht méglich waren. 


144. R. F. Weinland und Karl Binder: Uber die Hisen- 
chlorid-Reaktion des Brenzcatechins. II. Uber violette Hisen- 
brenzcatechin-Verbindungen. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen. | 
(Eingegangen am 30. Marz 1912.) 

In der ersten Mitteilung?) hatten wir tiber Salze einer tief- 
roten Brenzcatechin-ferrisaure der lormel 
[Fe(Ce a O:)3] Hs 
berichtet, welche aus Ferrisalzen und Brenzcatechin in alkalischer 
Lisung entstehen. Wir hatten das Kalium-, Natrium- und Ammonium- 
salz dieser Siure isoliert. 


~~ 4) -B, 45, 148 [1912]. 
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Die tiefrote Farbe der waGrigen Lisung dieser Alkalisalze geht 
bei starker Verdtinnung tiber rotviolett in violett iiber. Anderer- 
seits wird, wie zuerst W. Wislicenus?) beobachtete, eine durch 
Eisenchlorid grin gefarbte Lisung von Brenzcatechin 
durch Natriumacetat gleichfalls violett. Es war uns moglich, 
den Trager dieser Violettfirbung zu ermitteln. Es handelt sich 
wie bei den roten Salzen um eine Brenzcatechin-ferrisaure, 
die aber auf 1 Atom Eisen nicht 3 Brenzcatechinreste wie die rote 
Saure, sondern nur 2 enthalt: 

[Fe(C¢ Hs O2)2] H. 

Wir haben diese Saure selbst, ferner ihr normales Kalium-, 
Natrium- und Ammoniumsalz, sodann saure Kalium- und Ammonium- 
salze derselben darstellen kénnen und aufberdem einen Kérper erhal- 
ten, der eine Verbindung yon Ammoniumsalzen gleichzeitig der 
violetten und der roten Siiure vorstellt. 

Wir gelangten auf den beiden folgenden Wegen zu diesen Ver- 
bindungen. 

1. Wie wir in der I. Abhandlung erwiahnten*), reagiert die 
waBrige Lésung der Salze der roten Tribrenzcatechin-ferrisiure 
alkalisch; diese Salse sind also hydrolytisch gespalten. Da die rote 
wiBrige Lésung bei grofer Verdiinnung, bei welcher auch die 
Hydrolyse zunimmt, violett wird und die Violettfarbung yon der 
neuen Saure mit zwei Brenzcatechinresten herriihrt, mul man an- 
nehmen, dai, wenn die Hydrolyse einen gewissen Betrag erreicht 
hat, ein Brenzcatechin-Rest aus dem Anion austritt, wobei das neue 
Anion der violetten Saure entsteht: 


[Fe(CeH;.02):] Ke + 2030 — | Fe(Col 02): | - + 2KOH; 
2 
| Fe(C Hy02)s | Ke = [Pe (Cs Hi 02)2] K + CoH (OH). 


Kine auf dieser hydrolytischen Spaltung beruhende Darstellung 
eines violetten Salzes aus einem roten laBt sich nur beim Ammonium- 
salz ausfiihren, da das abgespaltene Ammoniak aus der Lésung, wenn 
sie verdunstet oder wenn man sie erhitzt, sich verfliichtigt. Man er- 
erhalt durch Erhitzen der Lésung des Ammoniumsalzes der roten 
Saéure nach kurzer Zeit eine reichliche Abscheidung des schwerlés- 
lichen, pulverlérmigen, schwarzen Ammoniumsalzes der violetten Saiure: 


[Fe(Ce Hy O:)s] (NH,)s = [Fe (Ce Hy Oz)2] NHg = Cs Hy (OH): ae 2 NHs. 
Dagegen scheidet sich das Kaliumsalz der roten Siure beim 
Konzentrieren seiner wifSrigen Lisung unveraindert wieder aus: Um 


1) A. 291, 173 [1896}. ”) Le. S. 151. 
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daher aus diesem das Salz der violetten Sdure darzustellen, mu® man 
eine Saure hinzufiigen. Wir fanden, da® hierfiir Kssigsiure geeignet 
ist, da Kaliumacetat sehr leicht in Wasser und auch in Alkohol lés- 
lich ist. Man erhalt durch Zusatz von 1 oder 2 Mol. Kssigsiure zu 
1 Mol. des roten Salzes das normale Kaliumsalz der violetten Saure 
{I). Fiigt man 3 Mol. Essigsiure hinzu, so scheidet sich ein saures 
Kaliumsalz (ID) aus: 
Ik [Fe(Ce Hy O2)2|K a5 H20, 
NE {2[Fe (Ce Hy Os )o | K+ [Fe (Cg Hy Oz)2]H + 5 H.O Me 

Beide Salze sind schwarz, pulverformig. 

Verfahrt man ebenso beim Natriumsalz der roten Saure, 
so erhalt man auf Zusatz von 1 oder 2 Mol. Essigsaiure nicht unmit- 
telbar ein Natriumsalz der violetten Saiure, sondern zuerst das pri- 
mire Salz der roten Saure: 

[Fe(Ce HH; Oz)s |} NaH, + 3H20. 

Erhitzt man aber die warige Lésung dieses Salzes auf dem 
Wasserbade, so scheidet sich nunmehr infolge Austritts eines Brenz- 
catechin-Restes aus dem Avion das normale Natriumsalz der 
violetten Saure aus: 


[ Fe(CoHt Oz)s ate = [Fe (Ce Hy Oz )2} Na + Co Hy (OH). 


ligt man 3 Mol. Essigsaure auf 1 Mol. des Natriumsalzes der 
roten Saéure hinzu, so entsteht unmittelbar ein Natriumsalz der vio- 
letten Saure, aber ein sehr saures. 

Aus dem Ammoniumsalz der roten Saure lat sich zwar, 
wie oben angegeben, durch Erhitzen seiner waiBrigen Lésung das nor- 
male Ammoniumsalz der violetten Saure darstellen, nicht aber durch 
Zusatz. von 1—2 Mol. Essigsiure. Hierbei krystallisieren namlich 
saure Ammoniumsalze der violetten Saiure aus, die wir, weil das Ver- 
haltnis von Hisen zu Ammoniak kein glattes war, nicht weiter unter- 
suchten. Setzt man aber 3 oder 6 Mol. Hssigsiure hinzu, so erhialt 
man ein saures Ammoniumsalz der Zusammensetzung 

{2[Fe(Ce Hs O2)2] NHy + [Fe (Ce Hi O2)2]H + 6 H20 $. 

2. Es ist aber nicht nétig, zur Darstellung der violetten Verbin- 
dungen von Salzen der roten Tribrenzcatechin-ferrisiure auszugehen, 
man kann sie auch vom Brenzcatechin aus mittels Ferriacetat 
und Alkaliacetaten gewinnen. 

Aus einer Lésung von Ferriacetat, Brenzcatechin und Natrium- 
acetat in bestimmtem Verhiltnis: 

(Fe : Cs Hi(OH)2 : CH;. COO Na, 3H20 = 1:3.5: 1) 
scheidet sich, obgleich Alkalimetall vorhanden ist, die freie violette 
Siure in Form eines schwarzen Pulvers aus. 


‘Aus Lésungen von Ferriacetat und Brenzcatechin mit 
wechselnden Mengen Ammoniumacetat konnten wir drei verschie- 
dene Salze isolieren, von denen eines der violetten Saure, das andere 
der roten und das dritte gleichzeitig beiden Sauren angehért. 

Lésungen, welche die Komponenten im Verhaltnis 

Fe: Cs Hs (OH), : Ammoniumacetat?) = 1: 3.5: 1 
enthalten, liefern ein saures Ammoniumsalz der violetten Saure fol- 
gender Zusammensetzung : 
{[Fe (Ce Ay Oz)s] NH; + [Fe(Ce Hy O2)2]H + 4.5 H20}. 

Setzt man statt 1 Aquivalent Ammoniumacetat 7 Aquivalente hin- 
zu, so krystallisiert zuerst ein kompliziert zusammengesetztes Salz in 
braunschwarzen Quadern aus, welches eine Verbindung von 4 Mol. 
normalem Ammoniumsalz der violetten Saure mit je 1 Mol. tertiéirem 
und sekundirem Ammoniumsalz der roten Saure vorstellt: 


{ 4[Fe (Ce Hy Ov)o Nia = [Fe (Ce Hy, Oz )s |} (NHs)s3 
oh [ Fe (OH 0:):| ee + 17H, 0}. 


Aus der Mutterlauge scheidet sich hierauf das sekundare Am- 


moniumsalz der roten Saure in sehr sch6n ausgebildeten, 6- oder’ 


8-seitigen braunschwarzen Tafelchen aus. 

Fiigt man 12 Aquivalente Ammoniumacetat hinzu, so erhilt man 
zunachst mehrere Krystallisationen des quaderférmigen Salzes und 
dann wiederum eine Ausscheidung des sekundiren Ammoniumsalzes 
der roten Saure: 


| Fe(CeH 02)s | “at 4 4HL0, 


Higenschaften der violetten Dibrenzeatechin-ferrisaure 
und ihrer Salze. 


Sowohl die violette Saure als ihre Salze bilden schwarze, pulver- 
formige, mikrokrystallinische Kérper. Die freie Siure und das eine 
saure Ammoniumsalz (Fe: NH; —2:1) sind in kaltem und heiRem 
Wasser schwer ldslich. Die Lésung ist schwach vyiolett gefarbt. Die 
normalen Salze der Siiure sind in kaltem Wasser langsam, beim Er- 
hitzen aber schneller loslich mit tief violetter Farbe. In Alkohol 
sind alle diese Verbindungen unldéslich. 

Die violette wiBrige Lésung eines der normalen Salze wird 
durch Mineralsiuren sogleich entfarbt, indem die komplexe Saure 
in Ferrisalz und Brenzcatechin zerfallt, welch letzteres mit Ather der 
Lésung entzogen werden kann. 


1) in Aquivalenten s. unten S. 1121 Anm, 


ay 


ut 


Alkalien lésen die violette Siure sowohl als ihre Salze, auch 
die schwerldslichen, mit tief roter Farbe zu Salzen der Tribrenz- 
catechin-ferrisiure. Hierbei scheidet sich ein Drittel des Eisens der 
violetten Saure als Ferrihydroxyd aus, wodurch die Lisung etwas 
braunrot erscheint'): 


3[Fe(Ce Ag Oz )o|K +3KOH =2 [Fe(Ce Ha Oz)3 | Ks S= Fe(OH)3. 
Diese rote Siure bildet sich, wie wir in der I. Mitteilung aus- 


fiihrten*), stets, wenn Brenzcatechin mit Ferrisalzen in alkalischer 
Lésung zusammentrifft. 

Die tiefviolette Lésung eines der normalen Salze wird durch vor- 
sichtigen Zusatz von HKisenchlorid tiet griin gefarbt. Ob diese 
Griinfarbung identisch ist mit der gewdhnlichen Brenzcatechin-Kisen- 
chlorid-Griinfarbung, vermégen wir nicht zu sagen. 

Wir méchten hier bemerken, dafi wir aus Ferriacetat und Brenz- 
catechin (Fe: Brenzcatechin wie 1:1) einen Korper darstellen konn- 
ten, der sich in Wasser mit griiner Farbe list, und welchem die Zu- 
sammensetzung 

Fe; (Ce ish Os )s (OH), 7 H,O 
zukommt. Wir haben ihn noch nicht genauer untersucht. 

Die violette Siure und ihre Salze enthalten simtlich Wasser und 
zwar auch in den sauren Salzen nie weniger als 1 Mol. auf 1 Mol. 
der Saure. Wir haben beim normalen Kaliumsalz, das 1 Mol. Wasser 
enthalt, konstatiert, daB es bei 4-wéchentlichem Liegen im Vakuum 
tiber Schwefelsaure kein Wasser abgibt. Hieraus méchten wir den 
SchluB ziehen, da® dieses Wasser zum Anion gehért*). Fiir den aus 
dem Anion der roten Siure beim Ubergang in die violette Saure aus- 
getretenen Brenzcatechinrest ware hiernach 1 Mol. Wasser aufgenom- 
men worden. 


Eigenschaften der primaren und sekundaren Salze der 
roten Tribrenzcatechin-ferrisaure. 


Diese Salze zeigen wie die tertiiren in der ersten Mitteilung be- 
schriebenen Salze dieser Saiure gutes Krystallisationsvermégen. Sie 
stellen braunschwarze bis schwarze, krystallinische Pulver dar. Die 
Salze sind wie auch die tertiéren der roten Siure in Wasser leicht 


1) Das Ferrihydroxyd ist in der Lésung so fein suspendiert, dafi man es 
darin nur schwer bemerkt; erst beim Filtrieren der Lésung und Waschen 
des Filters wird es sichtbar. 

Ba NC, LOU: 

3) Wir haben daher die Verbindungen im experimentellen Teil mit 1 Mol. 

Wasser im Anion formuliert. 
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léslich, aber nicht wie diese mit roter Farbe, sondern, wie wir be- 
sonders hervorheben, mit violetter Farbe. Es findet also schon 
beim Vorgang der Lésung weitgehende Hydrolyse und Ubergang des 
roten Anions in das violette unter Austritt eines Brenzcatechinrestes 
statt. Dies geht auch daraus hervor, dafi das primare Natriumsalz 
der roten Siure beim Eindampfen seiner waBrigen Lésung das nor- 
male Natriumsalz der violetten Saure liefert (s. oben S. 1115). 

Von Alkalien werden diese Salze mit tiefroter Farbe gelést ohne 
Abscheidung von Ferrihydroxyd, wobei sich die tertiaren Salze der 
roten Saure bilden. 

Alkohol lést diese Salze mit violetter Farbe. 

Die Uberginge der roten Salze in die violetten und umgekebrt 
gestalten sich bei den Natriumsalzen besonders durchsichtig, da hier- 
bei das primire Salz der roten Saéure fafbar war. Folgendes Schema 
veranschaulicht dies: 


[Fe (Ce Hs O2)3] Nas, 9H20 


Tertiares Na-Salz der roten Saure. 


4 ger Nex Ay 
ger? a Salien, 
re SS 
Na rp Abdampfen Fe(Cg Hs O2)o 
| Fe (Ci Hy Os), ]B ry 3 H2O SA ence j TC |Na 
Primares Na-Salz der Normales Na-Salz der 
roten Saure. violetten Saure. 


Es sei schlief{lich noch bemerkt, daf bis jetzt sekundare und 
primare Salze von derartigen komplexen Siuren kaum_ beobachtet 
sind. Die Brenzcatechin-ferrisiuren sind in dieser Hinsicht vor den 
anderen ausgezeichnet. 


Experimenteller Teil. 
1. Violette Dibrenzcatechin-ferrisdure, Rasta eee 
2 


Zu einer Lésung von 3.9 g Brenzcatechin in 11 g Wasser 
setzt man eine solche von 2.2 g Ferriacetat') und 1.4 g Natrium- 
acetat in 7 g Wasser (Fe: Brenzcatechin: CH3.COONa, 3 H20 = 1:3.5:1). 

Diese Lésung liefert tiber Schwefelsiure im Laufe von zwei 
Tagen eine krystallinische Kruste der violetten Saure. Man zerreibt 
die Kruste und wischt den Kirper mit Alkohol. , 


") Fes (CH3.COO)1s(OH)s, 3H2O (1325); s. Z. a. Ch. 67, 250 [1910]. 
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Schwarzes Pulver, unter dem Mikroskop kleinkrystallinische 
Aggregate, Zum Teil violett durchschimmernde, schiefwinklig abge- 
schnittene, langliche Blittchen. Wenig léslich in Wasser, sehr wenig 
in Alkohol. Léslich in Alkalien mit tiefroter Farbe unter Abschei- 
dung von Ferrihydroxyd (s. 0. S. 1117). 

0.3697 g Sbst.: 0.0954 g Fes03, 0.0060 g NagSO,.')..— 0.2020 g Sbst.: 
0.3496 g CO», 0.0811 g 20. 

Fe (Cs Hs 0s)» H, 2 H.O. (309.0). Ber. Fe 18.08, © 46.60, H 4.24. 
Gef. » 18.05, » 47.20, » 4.49, 


2. Primares Natriumsalz der roten Tribrenzcatechin- 


ferristiure, | Fe(Cs1Hi0s)s |N*, 3120, 
a) Man lést 6.1 @ des tertiaren roten Natriumsalzes 
[Fe(Ce6 Hy Oz) | Nas, g) H20 2) 
in 13 ecm Wasser und figt 10 cem '/,-n. Essigsiure (= 1 Aquivalent) hinzu. 
Aus der rotvioletten Lésung scheidet sich iber Schwefelsiure das primaire 
Natriumsalz der roten Saéure allmahlich aus. Man filtriert es ab und wascht 
es mit Alkohol. 

b) 6.1 g des tertiaren Natriumsalzes der roten Saure werden mit 20 cem 
1],-n. Essigsiure (== 2 Aquivalenten) iibergossen. Es tritt sofort Violett- 
farbung auf. Zur vélligen Umwandlung 148+ man einige Stunden stehen. 

c) 6.1g des tertiiren Natriumsalzes werden in 13 cem Wasser gelést 
und 20 cem '/;-n. Essigsiure (= 2 Aquivalente) zugesetzt. Die Lésung liefert 
iiber Schwefelsdure das primare Salz. 

Das Salz bildet entweder (bei langsamer Abscheidung) grofe, 
glanzende, violettschwarze, rosettenformige Krystallaggregate neben 
groBen X-formigen Durchkreuzungszwillingen, oder es bildet (bei 
rascher Abscheidung) ein violettschwarzes, glanzendes Pulver, unter 
dem Mikroskop schén ausgebildete Tafeln von rhombischem Umrifs 
mit teilweise symmetrischer Abstumpfung der Kcken, ferner Siulchen 
und wie oben X-férmige Durchkreuzungszwillinge. Das Salz ist sehr 
leicht léslich in Wasser mit tiefvioletter Farbe, ebenso in Alkohol. 

Die Lésung in Aceton ist rotviolett. 


1) — 0.53°/, Na. Dieser sehr kleine Natriumgehalt riihrt zweifellos von 
einer unbedeutenden Beimengung eines sauren Natriumsalzes der Saure her. 
2) Wir hatten diesem Natriumsalz in der ersten Mitteilune (1. ¢. S. 153) 
10 Mol. Wasser zugeschrieben. Dureh eine erneute Verbrennung haben wir 
jedoch festgestellt, daB es nur 9 Mol. enthalt. : 
0.8606 g Sbst.: 0.0468 g Fe.O3, 0.1288 g NagSOy. — 0.1662 ¢ Sbst.: 
0.2150 g CO», 0.0788 g H20. 
Fe(Cg Hy O2)3 Naz, 9H20 (611.8). Ber. Fe 9.14, Na 11.31, C 35.83, H 4.95. 
Gef. »° 9.08, » 11:18, » 85.28, » 5.30. 
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a) 0.8267 g Sbst.:0.0562 g Fe2,O3, 0.0504 g NasSO.. — b) 04472 ¢ 
Sbst.: 0.0794 ¢ Fe.03, 0.0716 g NazSOx. — 0.1513 g Sbst.: 0.2593 g COz,. 
0.0622 g H,O. — ec) 0.4522 g Sbst.: 0.0796 g Fe,O3, 0.0690 g Na2SO.. — 
0.1482 g Sbst.: 0.2555 g COs, 0.0610 g H20. 

Fe(CeHsO2)3NaHe, 3H20 (459.0). Ber. Fe 12.17, Na 5.02, C 47.06, H 4.39. 
Gef. a) » 12.08, » 5.00,> — ,» —. 

b) » 12,49, » 5.19, » 46.74, » 4.60. 

c) » 12.81, » 4.95, » 47.02, » 4.60. 


9 


3. Normales Natriumsalz der violetten Saure, 


Fe(Ce H.102)2 T 
[ HO |Na. 


Man dampit eine konzentrierte Lésung des unter 2. beschriebenen 
primaren Natriumsalzes der roten Saure auf dem Wasserbad im 
Becherglase bis zur Trockene ein. MHierbei scheidet sich die neue 
Verbindung ab, wahrend an den Wandungen des Glases Brenzcatechin 
sich niederschlagt. Man nimmt das Salz mit Wasser auf, filtriert es 
ab und wascht es mit Alkohol. 

Feines, schwarzes Pulver, unter dem Mikroskop sehr kleine 
Stabchen. Es ist langsam léslich in kaltem Wasser, leichter in heiSem 
mit violetter Farbe. Bei langerem Kochen wird die violette Lésung 
mif®farbig schmutzigrot. In Alkohol ist das Salz unléslich. 

0.3112 ¢ Sbst.: 0.0790 g FesQs3, 0.0679 g NasSQs. — 0.1854 g Sbst.: 
0.2284 g COs, 0.0434 g H20. 

Pe(Cs Hy O2)2Na, H2O (318.0). Ber. Fe 17.85, Na 7.36, © 46.01, H 3.22. 
Gel. > 17.76) > “OSS S 4601 eaas09: 

Im Anschluf an dieses normale Salz sei noch ein saures Natrium- 
salz angefiihrt, welches aus einer Lésung von 6.1 g tertiéirem Salz in 13 com 
Wasser nach Zusatz von 30 ccm !/,-n. Essigsiure (= 38 Aquivalenten) aus- 
krystallisiert. Es bildet ein schwarzes, glimzendes Pulver, unter dem Mi- 
kroskop sehr kleine Stabchen. 

0.3931 g¢ Sbst: 0.1014 ¢ Fe,03 = 18.05%) Fe und 0.0226 g Na2SO, = 
1.86°/, Na; hiernach verhalt sich Fe: Na wie 1: 0.25. 


4, Normales Kaliumsalz der violetten Saure, 


Fe(CsH.02)s1 
bse |x. 


a) Man tbergiebt 5.38 g des Kaliumsalzes') der roten Tribrenzcatechin- 
ferrisiure, [Fe(C¢ Hy O2)3) Ks, 2H2.O (533), mit 20 ccm 1/;-n. Essigsiure (= 2 
Aquivalenten). Die Bildung des normalen Kaliumsalzes der yioletten Saure 


1) In der ersten Mitteilung S. 152 findet sich bei der Beschreibung der 
Darstellung dieses Salzes ein Druckfehler; es muf heifen »eine Lésung von 
21g festem Atzkali in 10.0 ¢ Wasser« statt in 100.0 g Wasser. — Wir 
fanden neverdings, daf man dieses Salz bei Anwendung folgender Wasser- 


eve 


beginnt sogleich, man lat aber zur volligen Umwandlung mehrere Stunden 
unter dfterem Umschiitteln stehen. Nach dem Abfiltrieren von der rotvioletten 
Mutterlauge wiischt man das Salz mit Alkohol und trocknet es tiber Schwefel- 
sure. 

b) Behandelt man dieselbe Menge des tertiiren Kaliumsalzes nur mit 
10 cem 1/,-n. Essigsiure (= 1 Aquivalent), so tritt vollstindige Lisung ein, 
und das Kaliumsalz der violetten Saure krystallisiert erst aus, wenn die Lé- 
sung verdunstet (iiber Schwefelséure). Die Mutterlauge bleibt tiefrot. Die 
Ausbeute ist schlecht. 

Nach a) schwarzes, lockeres Pulver, unter dem Mikroskop klein- 
krystallinische Aggregate. Nach b) harte Krystallkrusten, die zerdriickt 
langliche, schlecht begrenzte, violett durchscheinende Tafelchen bilden. 
Das Salz lést sich langsam in kaltem Wasser, rasch in, heifem mit 
tief violetter Farbe. In Alkohol ist es unlislich. 

a) 0.3368 g Sbst.: 0.0828 g Fe203, 0.0870 g K2SOy. — 0.1920 g Sbst.: 
0.3093 g COs, 0.0609 g H,0. — b) 0.6622 g Sbst.: 0.1564 ¢ Fez 0s, 0.1710 g 
Ke SOx. 

Fe (Cg Hi 02)2 K, H20 (829.1). Ber. Fe 16.98, K 11.90, C 48.76, H 3.06. 
Gef. a) » 17.20, » 11.60, » 43.94, » 3.55. 
b) » 16.52, » 11.60. 

Analyse eines Salzes, welches 4 Wochen im Vakuum iber Schwefelsdure 
gelegen hatte. 0.5026 g Sbst.: 0.1200 g Fe.O3; = 16.70% Fe und 0.1300 g 
K.SO. = 11.62°9/) K. Das Salz hatte hiernach kein Wasser verloren. 


5. Saures Kaliumsalz der violetten Saure, 
Fe(Ce Hs O2)2 Fe(Ce Hy co 
Rear Rae to Sela ee OH 


5.3 g des Kaliumsalzes der Tribrenzcatechin-ferrisiure werden mit 
30 ccm 1/:-n. Essigsiure (= 3 Aquivalenten) iibergossen. Man 1laBt 
zur volligen Umwandlung mehrere Stunden wie beim normalen Salze 
(4) stehen und wischt dann mit Alkohol. 

Schwarzes Pulver, langsam léslich in kaltem, rascher in heivem ~ 
Wasser, unléslich in Alkohol. 

Ein diesem Salz entsprechendes Ammoniumsalz s. u. unter 7. 

0.6108 g Sbst.: 0.1510 g¢ Fe,O3, 0.1088 g K2SO4. — 0.1568 ¢ Sbst.: 
0.2531 g COz, 0.0478 g H20. 


mengen in sehr gut ausgebildeter Form erhalt: Man lést 35 g Brenzcatechin 
in 75 g Wasser unter Erwiarmen, fiigt hierzu eine Lisung yon 60g festem 
Atzkali in 60 g Wasser und hierauf eine solche von 19.8 g Ferriacetat (s. 
oben S. 1118) in 60 g Wasser. Von einer kleinen Menge auskrystallisierten 
Kaliumsalzes filtriert man ab und versetzt das liltrat mit dem gleichen 
Volumen Alkohol, worauf sich das Salz im Naufe einiger Stunden in reich- 
licher Menge ausscheidet. 
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[Fe (Ce Hs Oo)e]3 Ko H, 5 H20. (985.2). Ber. Fe 17.02, K 7.95, C 48.85, H 3.58. 
Gef. » 17.29, » 8.00, » 44.02, » 3.41. 


6. Normales Ammoniumsalz der violetten Saure, 
Fe (Ce Hi O2) 
Pes eee) ed ote 
Man lést 9 g tertiires Ammoniumsalz der roten Saure?), 
[Fe(Ce Hy O2)3 ](NHs)s, H20 (452), 
in einem Glasstépsel-Erlenmeyer-Kolben in 200 ccm Wasser, filtriert 
und erhitzt in einem Becherglase auf dem Wasserbade mehrere 
Stunden. Wahrend Ammoniak entweicht, scheidet sich das neue Salz 
aus. Es wird abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. Schwarzes 
Pulver, unter dem Mikroskop kleine Staibchen. In Wasser list es sich 
wie das normale Kaliumsalz der Saure (4). 
0.8534 g Sbst.: 0.09388 g Fe.O3. — 0.5421 g Sbst.: 8.76 ccm 1/5-n. HCI. 
— 0.1586 g Sbst.: 0.2622 g COs, 0.0582 g HO. — 0.1760 g Sbst.: 0.0460 g 
Fe.O3. — 0.1704 g Sbst.: 2.65 cem 1/5-n. HCl. 
Fe(Ce Hs O2)2 NHs, H20 (308.0). 
Ber. Fe 18.14, NH, 5.86, C 46.75, H 4.58. 
Gef. » 18.57, 18.28, » 5.83, 5.61, » 46.56, » 4.24. 


7. Erstes saures Ammoniumsalz der violetten Siiure. 
Fe(Ce Ay O2)s Fe (Ce Hy O2)s Q 


a) 4.5 g tertiaires Ammoniumsalz der roten Siure werden mit 
30 com 4/1-n. Essigsiure (= 3 Aquivalenten) iibergossen. Das rote 
Salz verwandelt sich schnell in ein schwarzes Pulver, die neue Ver- 
bindung, wahrend die Mutterlauge fast véllig entfairbt wird. Nach 
einigen Stunden wird abfiltriert und mit Alkohol gewaschen. Das 
Salz ist in heiBem Wasser léslich, unléslich in Alkohol. 


b) Dasselbe Salz erhilt man durch Einwirkung von 6 Aquiva- 
lenten Kssigsiure auf 1 Mol. des Ammoniumsalzes der roten Saure 
(4.5 g des letzteren und 20 ccm */,-m. Essigsiure); man verfahrt wie 
bei a). 

a) 0.4806 ¢ Sbst.: 0.1088 g Fe. O03. — 0.7042 ¢ Sbst.: 7.21 ecm '/5-n. HCI. 
— b) 0.3534 g Sbst.: 0.0888 g Fe203. — 1.0500 g Sbst.: 10.57 cem 1/5-n. HCI. 
— 0.1584 g Sbst.: 0.2594 g COs, 0.0680 g H20. 

[Fe (Cg Hy Ov)2]5 (NH4)2 H, 6 H20 (961.0). 

Ber. Fe 17.44, NH, 3.75, C 44.95, H 4.72. 
Gel. aie T6855 3. OOle> i 
b) » 17.58, » 3.638, » 44.66, » 4.45. 


') Siehe erste Mitteilung S. 153. 
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8. Zweites saures Ammoniumsalz der violetten Sure, 
ee INE eg EB 49.5 HOt; 


Man lost 3.9 g Brenzcatechin und 1.4 g kaufliches Ammonium- 
acetat') in 10 g Wasser und fiigt zu dieser Lisung eine solche von 
2.2 g Ferriacetat (s. oben S. 1118) in 7 g Wasser (Fe: Brenzcatechin: 
Ammoniumacetat’) = 1:3.5:1). Aus der filtrierten Lésung scheiden 
sich im Vakuum iiber Schwefelsiure Krystallkrusten aus. Man zer- 
reibt sie, saugt ab und wischt mit Alkohol. Schwarzes Pulver, 
schwer lodslich in Wasser, unlédslich in Alkohol. 

0.6012 g Shst.: 0.1466 g Fe.03. — 0.6344 g Sbst.: 0.1560 g Fe2O3. — 
0.4546 g Sbst.: 3.76 cem !/5-n. HCl. — 0.1528 g Shst.: 0.2504 g COs, 0.0595 ¢ 
H20. — 0.3120 g Sbst.: 0.0776 g Fes 03. — 0.8472 g Sbst.: 2.94 eem !/5-n. HCL. 

[Fe (Cg Hs Oxo NH (H), 4.5 H2O (644.0). 

Ber. Fe 17.35, NH, 2.80, C 44.72, H 4.69. 
Gef. » 17.06, 17.20, 17.40, » 2,98, 3.05, » 44.69, » 4.36. 


9. Ammoniumsalz der roten und violetten Saure, 
a[* oS ager +. [Fe(Cs Hz O2)s](NHy)s 
+| Fe(CoH0.)s | AH +18 10 


Dieses Salz erhalt man aus Lésungen, welche viel mehr Ammo- 
diumacetat, und zwar 7—12 Aquivalente, enthalten, als die Lésung, 
aus welcher das vorhergehende Salz sich abscheidet; das Verhiltnis 
von Hisen zu Brenzcatechin bleibt aber dasselbe. 


a) Mit 7 Aqu. Ammoniumacetat. 

Man lést 11.7 g Brenzeatechin und 30 g Ammoniumacetat in 45 g Wasser 
und fiigt eine Lésung von 6.6 g Ferriacetat in 21 g Wasser hinzu. Die 
violette Lisung liefert tiber Schwefelsiure das neue Salz in krystallinischen 
Krusten. Aus der Mutterlauge krystallisiert jedoch nicht mehr dieses Salz, 
sondern das sekundire Ammoniumsalz der roten Saure (Salz 10) aus. 

Man saugt die Mutterlauge ab und wiischt das Salz mit Alkohol. 


b) Mit 12 Aqu. Ammoniumacetat. 


234 g Brenzcatechin und 102 g Ammoniumacetat lést man in 108 g 
Wasser durch mibige Erwarmung ia fit zu dieser Lésung eine solche von 


1) Das kiufliche Ammoniumacetat entspricht nach Berthelot (Gmelin- 
Kraut, 7. Aufl, I, III, 774) der Formel 2CH3;.COO NHy, CH;.COOH, 3 H2O 
(268). Hiernach ist 1 Mol Ammoniak in 134 g dieses Salzes enthalten. Diese 
Menge haben wir bei den stéchiometrischen Angaben als 1 Aquivalent be- 


zeichnet. 
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13.2 g Ferriacetat in 40 g Wasser. Diese Lisung liefert iiber Schwefelsdure 
mehrere Krystallisationen der Ammoniumsalze der roten und violetten Saure 
und sodann, wie Lisung a), das sekundére Ammoniumsalz der roten Saure 
(Salz 10). Die erste Krystallisation besteht aus Aggregaten; spiter erhalt 
man das Salz in groBen, rechtwinklig-vierseitigen, braunschwarzen, quader- 
formigen Krystallen. 

Das Salz list sich leicht in Wasser und Alkohol mit violetter Farbe. 
Die Lésung in Aceton ist violettrot. 

a) 0.3290 g Sbst.: 0.0680 g Feo O03. — 0.7794 g Sbst.: 14.56 cem 1/5-n. HCL. 
— b) Erste Krystallisation. 0.5104 g Sbst.: 0.1042 g Fe,.O3. — 0.38862 g 
Sbst.: 7.88 ccm 1/5-n. HCl. — Zweite Krystallisation. 0.4226 g Sbst.: 0.0870 ¢ 
Fe,03. — 0.5648 g Shst.: 11.22 com '/5-n. HCl. — 0.1426 g Sbst.: 0.2266 g 
COz, 0.0700 g H20. 

Fe (Cg Hy O2)14(NH,4)o (A), 17 HO (2317.3). 


Ber. Fe 14.47, NH, 7.01, C 43.50, H 5.52. 
Gef. a) » 14.46, » 6.74, eee 
b) » 14.28, 14.40, » 7.86, 7.17, » 43.84, » 5.49. 


10. Sekundaéares Ammoniumsalz der roten Siure, 
| Fe(CeH.0a)s | NH”, 4H: O. 


Bei dem vorhergehenden Salze (9) ist bereits angegeben, dai wir das 
sekundire Ammoniumsalz der roten Saiure aus den Mutterlaugen jenes 
Salzes erhielten. Es unterscheidet sich von diesem durch seine Kry- 
stallform; es bildet namlich sehr gut begrenzte, 6- oder 8-seitige Tafeln. 
Man wischt das Salz mit Alkohol. 

Es stellt ein glanzendes Krystallpulver vor. Leicht léslich in 
Wasser und in Alkohol mit violetter Farbe. 

a) Aus Mutterlaugen von Salz 9 mit 7 Aqu. Ammoniumacetat. 

0.8268 g Sbst.: 0.0530 g Fe.03. — 0.4980 g Sbst.: 9.79 cem 1/5-n. HCL. 
— 0.1576 g Sbst.: 0.2566 g COs, 0.0819 g H.O. — 0.1432 g Sbst.: 0.2326 ¢ 
C02, 0.0728 g¢ H20. — 0.3222 g Sbst.: 0.0538 g Fe:03. — 0.5858 g Sbst.: 
10.56 ecm 1/5-n. HCl. 


b) Aus Mutterlaugen von Salz 9 mit 12 Aqu. Ammoniumacetat. 


0.8898 g Sbst.: 0.0652 g Fe.O3. — 0.4005 g Sbst.: 8.24 cem 1/5-n. HCL. 


Fe (Cs Hy O2)3 (NH,)2(H), 420 (489.1). 


Ber. Fe 11.42, NH, 7.38, C 44.16, H 597. 
Gef. a) » 11.385, 11.68, » 7.09, 7.11, » 44.41, 44.30, » 5.81, 5.69. 
yy > Tere) » 7.42, » — , Yo. ; 


Tiibingen, 29. Marz 1912. 


1125 


145. K. Langheld: Uber Ester und Amide der 
Phosphorsaure. 

III. Uber Dioxyaceton- und Fructose-phosphorsaure. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Wirzburg.] 
(Eingegangen am 30. Marz 1912.) 

In meiner zweiten Veréffentlichung') tiber Ester und Amide der 
Phosphorsaure habe ich mitgeteilt, da bei der Einwirkung von 
Metaphosphorsaure-athylester auf Alkohole in der Warme 
neben den zu erwartenden Diestern betrachtliche Mengen von Phosphor- 
sauremonoester des angewandten Alkohols entstehen. Ich zeigte an 
dem Beispiel der Glycerin-phosphorsiure*), da man diese Reaktion 
auch zur Darstellung von Phosphorsaéure-monoestern mit Erfolg be- 
nutzen kaan. Die weiteren Untersuchungen haben gelehrt, dai die 
Bildung von Monoestern eine regelmafSige Erscheinung bei der 
Anlagerung yon Metaestern an Alkohole darstellt und auch in der 
Kalte stattfindet. Dieser Umstand gestattet, den Prozefi, mit dessen 
naherer Erforschung ich augenblicklich beschaftigt bin, zur Synthese 
von Phosphorsaure-monoestern der Zucker heranzuziehen. Es ist mir mit 
seiner Hilfe gelungen, Phosphorsaiureester des Dioxy-acetons 
und der Fructose zu gewinnen. Bei Gegenwart iiberschiissigen 
Zuckers tritt nur ein Molekiil Phosphorsaéure ein. Im anderen Falle 
wird, soweit es sich bisher tibersehen Jat, noch ein weiteres Molekiil 
addiert. Mehr als zwei Phosphorsaiure-Reste scheint aber auch die 
Fructose nicht aufzunehmen. Die Phosphorzucker wurden durch ibre 
gut krystallisierenden Bariumsalze und zum Teil auch durch ihre 
Osazone identifiziert. Es diirfte hiermit zum ersten Mal der Aufbau 
von Phosphorzuckern mit charakteristischen Derivaten verwirklicht 
sein, denn von den Neubergschen®*) Prodnkten konnten bisher keine 
krystallisierten Salze oder Osazone gewonnen werden. Die Auf- 
klarung der Konstitution der dargestellten Stoffe mufi weiteren Ar- 
beiten vorbehalten bleiben. Die von mir gewonnene Fructose-di- 
phosphorsaure kénnte vielleicht mit der von Young*) und von 
Lebedew?’) bei der alkoholischen Garung des Traubenzuckers beob- 
achteten Hexose-diphosphorsdure identisch sein. Die Bedeutung 
der von mir erhaltenen Phosphorsiureester in Bezug auf den chemi- 


1) B. 44, 2076 (1911). 

2) Das glycerin-phosphorsaure Barium ist inzwischen auch kry- 
stallisiert erhalten worden. 

3) B. 48, 2015 (1910]. Bio, Z. 28, 515 [1910]. 

4) P. Ch. S. 81, 528 [1909]. §) B. 44, 3035 [1911). 
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schen Verlauf der alkoholischen Garung beabsichtigt Hr. Geheimrat 
Kduard Buchner zu untersuchen. 


Eixperimentelles. 
Dioxyaceton-phosphorsaure. 


0.9456 g krystallisiertes Dioxy-aceton wurden in wenig Wasser 
gelést und dieses wieder im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure 
verdunstet, bis das alte Gewicht zuriickerhalten war. Der so ge- 
wonnene Sirup erstarrte beim Vermengen mit 0.9 g Metaphosphor- 
saure-athylester (weniger als 1 Mol.) unter starker Erwarmung, 
die durch Kiihlung gemildert wurde, zu einem festen, amorphen K6r- 
per von rein wei®er Farbe. Dieses Produkt wurde zur Entfernung 
yon etwa nicht verbrauchtem Metaester wiederholt mit trocknem Chloro- 
form ausgezogen. Der Riickstand léste sich klar in Wasser. Die 
wiBrige Lésung gab bei der Neutralisation mit Barytlauge einen ge- 
ringen Niederschlag von Bariumpbosphat (weniger als 0.1 g). Nach 
der Filtration fiel auf Zugabe des gleichen Volumens Alkohol das 
dioxyaceton-phosphorsaure Barium aus. Es war anfangs 
amorph, ging aber beim Stehen iiber Nacht in den krystallisierten 
Zustand iiber. Die Bariumbestimmung des ungereinigten Stoffes ergab 
nach dem Trocknen bei 105°: 

0.1342 @ Sbst.: 0.1008 ¢ BaSQ,. 

C;H;O0g¢PBa. Ber. Ba 45.0. Gef. Ba 44.9. 

Zur Reinigung wurde das Bariumsalz in 50 ccm Wasser gelést 
und wieder durch Alkohol gelallt. Die Barium- und Phosphorbestim- 
mung ergab jetzt: 

0.2134 g Sbst.: 0.1624 g BaSQ,, 0.0751 ¢ Mg» P. Or. 

C3Hs05PBa. Ber. Ba 45.0, P 10.1. 
Gef. » 44.8, » 9.8. 

Das Salz krystallisiert in mikroskopischen Nadeln, die sich hiutig 
zu Sternchen vereinigen. Es reduziert in der Kilte ammoniakalische 
Silbernitratlésung, Fehlingsche Liésung aber erst nach kurzem, vor- 
hergehendem Krwirmen mit wenig Salzsiure. Beim Erhitzen der 
waBrigen Losung des Salzes mit salzsaurem Phenylhydrazin und Na- 
triumacetat au! dem Wasserbade wiihrend einer Stunde wurde ein 
aus wiBrigem Methylalkohol krystallisierender, osazonartiger Kérper 
gewonnen, der bei 143° unter Braunfarbung schmolz. Leider reichte 
die Substanzmenge nicht zu einer Verbrennung aus. Die Substanz 
enthielt nach der qualitativen Analyse Phosphor. 

Bei der Behandlung von 0.4 g Dioxyaceton mit 2g Ester in 
gleicher Weise wurde das Bariumsalz einer Dioxyaceton-phos- 
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phorsaure gefillt, “das AuGerlich dem ersten glich, aber nach der 
Bariumbestimmung zwei Molekiile Phosphorsiure enthielt. 
- 0.1567 g Shst.: 0.1889 ¢ BaSQ,. 
Bers Bar 52.8). Gets Ba 59.2! 


Fructose-phosphorsaure. 


2 g Fructose-Sirup wurden wie das Dioxyaceton mit 1 g Meta- 
phosphorsaure-athylester behandelt. Bei ungeniigender Kihlung 
nahm die Masse leicht eine braune Farbung an. Die Aufarbeitung 
geschah nach denselben Prinzipien wie bei dem Dioxyaceton. An 
ungereinigtem, fructose-phosphorsaurem Barium schied sich 1 g 
ab. Es fiel zunachst amorph aus, ging aber bald in den krystalli- 
nischen Zustand iiber. Beim Umfallen aus 50 com Wasser wurde es 
in glanzenden Blattchen erhalten. Die quantitativen Bestimmungen 
ergaben an der bei 105° getrockneten Substanz: 

0.2563 g Sbst.: 0.1607 g COs, 0.07383 g H.0. — 0.2184 g Sbst.: 0.0551 ¢ 
Mg P20;, 0.1196 g BaSOy. 

Ce Hi109PBa-+ HzO. Ber. C 17.4, H 3.1, P 7.5, Ba 33.2. 
Gefs> 17.15) > 98523) > ERs > 233.0: 

Das Salz reduzierte Fehlingsche Liésung in der Warme. Beim 
Erhitzen mit salzsaurem Phenylhydrazin und Natriumacetat lieferte 
es ein Osazon, das in feinen, haardiinnen Nadeln sehr voluminés aus- 
fiel. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz es bei 158°. 
Die quantitative Analyse ergab: 

0.2165 g Sbst.: 0.8890 ¢ COs, 0.0987 g H»O. — 0.3124 g Sbst.: 0.0752 g 
Megs P2 O;. 

Cig Ho3O7NaP. Ber. C 49.3, H 5.8, P 7.1. 
Gef. » 49.0, » 5.1, » 6.7. 

Bei der Behandlung von 2g Fructose unter sonst gleichen Be- 
dingungen mit 6 g Metaester wurde ein ahnlich aussehendes Barium- 
salz gewonnen, das aber die fiir zwei Phosphorsaurereste nétige Menge 


Barium enthielt. Die Analyse des umgefillten Produktes ergab: 


0.1835 g Sbst.: 0.1350 g BaSQO,. 
Cg Hy O12 Ps Bag + H20. Ber. Ba 43.7. Gef. Ba 43.4. 
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146. W. Madelung: Uber eine neue Darstellungsweise fir 
substituierte Indole. I. 


[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 30. Marz 1912.) 


Fiir die in ortho-Stellung zur Amidogruppe substituierten aroma- 
tischen Amine ist die Neigung zur Bildung heterocyclischer Ver- 
bindungen charakteristisch. Diese Kigenschaft findet sich bekanntlich 
besonders ausgepragt bei den o-Diaminen, den o-Amido-phenolen und 
o-Amido-thiophenolen, bei denen sie sich durch die Bildung yon An- 
hydrobasen ') bei der, Einwirkung von Carbonsiuren, deren Chloriden 
. und Anhydriden auGert, ferner durch die Bildung von Azimiden*) 
bezw. Diazosulfiden*) bei der Hinwirkung von salpetriger Saure, 
schlieBlich bei o-Diaminen besonders durch Bildung von Chinoxalinen*) 
infolee Kondensation mit Glyoxal und anderen a-Dicarbonylverbin- 
dungen. 

Geringere Neigung fiir derartige Kondensationen findet man bei 
solchen aromatischen Aminen, die in ortho-Stellung durch Alkylreste 
substituiert sind. Immerhin sind auch bei diesen Verbindungen einige 
Reaktionen bekannt geworden, die den oben genannten Kondensationen 
vollkommen entsprechen. 

So ist die von E. Bamberger’®) beschriebene Bildung von In- 
dazol und Indazolderivaten aus o-Diazotoluol-Verbindungen beim Be- 
handeln mit konzentrierter Alkalilauge ganz analog der oben erwihnten 
Bildungsweise von Azimiden bezw. Diazosulfiden. Ebenso entspricht 
die von V. Kulisch®) angegebene Synthese des Chinolins aus o-To- 
luidin und Glyoxal bei Gegenwart von Alkali der Bildungsweise des 
Chinoxalins aus o-Phenylendiamin. 

Im Folgenden soll gezeigt werden, da in ortho-Stellung alkyl- 
substituierte aromatische Amine mit gleichem Erfolge auch 
solechen Reaktionen unterworfen werden kénnen, die in den oben ge- 
nannten Fallen zur Bildung von Anhydrobasen fiihren, und dai man 
in ihrer Anwendung ein sehr einfaches, billiges und, wie es scheint, 
allgemein anwendbares Mittel fir die Darstellung a-substituierter 
Indole besitzt, fiir deren praktische Gewinnung man bisher wesentlich 

') A. Ladenburg, B. 8, 677 [1875]; 9, 1524 [1876]; 14, $26 [1878]: 
A, W. Hofmann, B. 18, 21, 1228 [1880]. 

*) A. Ladenburg, B. 9, 219 [1876]. 

8) P, Jacobson, A. 277, 209 [1893]. 

4) O. Hinsberg, A. 337, 327 [1904]. 5) A. 305, 289 [1899]. 

6) M. 15, 276 [1894]. 
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aut die Synthese nach Emil Fischer?) durch Chlorzink-Schmelze der 
Pheriylhydrazone angewiesen war. 

~ Ausgehend von o-Toluidin hat man bisher nur bei pyrogenen 
Reaktionen Bildung vom indol und substituieften Indolen beobachtet, 
so beim Durchleiten von alkyliertem Toluidin?) und Benzyliden-o- 
toluidin*) durch ein gliihendes Rohr bei der Zinkstaubdestillation 
verschiedener o-Toluidin bei der trocknen Destillation von o-toluido- 
oxalsaurem Barium‘), sowie schlieBlich bei der Einwirkung auf 300° 
erhitzten reduzierten Nickels auf Methyl- und Dimethyl-o-toluidin’). 
Diese Darstellungsweisen sind, wenn auch theoretisch bedeutungsvoll, : 
meist ziemlich uniibersichtlich, und die Ausbeute ist gering. 

Ich habe nun versucht, durch Wasserentziehung aus acy- 
lierten o-Toluidinen Bildung von Indolen zu erzielen. Als wasser- 
entziehende Mittel sind dabei solche saurer Natur wie Phosphor- 
pentoxyd oder konzentrierte Sauren nicht anwendbar, andererseits 
wirken auch die Alkalihydroxyde nur verseifend, und auch durch 
Einwirkung von Chlorzink auf o-Toluide laft sich nur spuren- 
weise Bildung von Indolen erzielen; dagegen erhalt man _ eine 
reichliche Ausbeute an «-substituierten Indolen bei der Benutzung 
solcher alkalischen Kondensationsmittel, die keine verseifende Wirkung 
ausiiben®). Als ein solches Kondensationsmittel ist z. B. das Barium- 
oxyd brauchbar, aus dessen Schmelze mit Acet-o-toluid durch Wasser- 
dampi-Destillation annihernd 30°/) reines «-Methyl-indol isoliert 
werden konnten. Wesentliche bessere Resultate konnten aber noch bei 
der Schmelze mit Natriumalkoholat erzielt werden, das hier wohl die 
gleiche Funktion, wie das schwer zugingliche Natriumoxyd ausiibt. 
Es ist dabei bemerkenswert, dafi die Reaktion glatter geht und bessere 
Ausbeuten ergibt, wenn man Alkoholate mit langerer Kohlenstoffkette 
anwendet. Wenigstens erhielt ich bei der Verwendung von Natrium- 
methylat nur maSige Ausbeute, recht gute dagegen bei der Verwen- 
dung von Natriumathylat und -amylat. 

Den Mechanismus der Reaktion wird man sich wohl so erklaren 
kénnen, daB sich zunachst die Natriumverbindung des Toluids ‘) bildet, 
die dann ein weiteres Molekiil Alkoholat anlagert und bei der Kon- 
densation ein Molekiil Natriumbydroxyd und Alkohol wieder abspaltet. 


A. 236, 116 [1886]. 

A. Baeyer und H. Caro, B. 10, 1262 [1877]. 

A. Pictet, B. 19, 1063 [1886]. 

. Mauthner und W. Suida, M. 7, 230 [1886]. 

Carrasco und M. Padoa, R.A.L. 15, I, 699, LH, 729 [1906]. 
as Verfahren wurde am 8. Februar 1912 zum Patent angemeldet. 
. Seifert, B. 18, 1356 [1885]. 
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Das Reaktionsprodukt ist denn auch eine Natriumverbindung des Indols, 
die aber durch Wasser gleich zersetzt wird. 

Die Reaktion erfolgt in allen bisher untersuchten Fallen erst bet 
ziemlich hoher Temperatur, namlich bei 350—360°, unabhangig davon, 
welches Kondensationsmittel zur Anwendung kommt und welcher 
Saurerest im Toluid enthalten ist. 

Wegen der Sauerstofiempfindlichkeit der Indole muf die Kon- 
densation unter Luftabschlu8 ausgefiihrt werden, am einfachsten unter 
Durchleiten eines trocknen Leuchtgas- oder Wasserstoftstromes durch 
den Reaktionsraum. 

Da fiir die Darstellung von Alkoholat das Gleiche gilt, wird es 
sich unter Umstinden empfehlen, beide Operationen zu kombinieren- 

Wahrend die Synthese @-substituierter Indole wie @-Methyl-indol 
und @-Phenyl-indol sehr leicht und in guten Ausbeuten durchfiihrbar 
ist, gelang die Darstellung des Indols selber nach dieser Methode nicht. 

Statt seiner erhalt man aus Form-o-toluid die Hauptmenge des 
Toluidins als solches zuriick, und nur der Geruch und die Fichten- 
spanreaktion zeigen an, da® eine wenn auch sehr geringe Indoi-Bil- 
dung stattgefunden hat. 

Wenn es so auch bis jetzt nicht moéglich war, das einfache Indol 
nach diesem Verfahren zu gewinnen, so diirfte es um so mehr yom 
theoretischen Gesichtspunkte aus Interesse erregen, dafi es durch An- 
wendung der Alkoholat-Schmelze auf Oxal-o-toluid méglich ist, das 
bisher noch unbekannte Diindyl darzustellen, eine Verbindung, die 
man als die Muttersubstanz des Indigos wird bezeichnen kénnen. 

Zwar wird seit, den klassischen Untersuchungen A. Baeyers 
iiber Indigo das von ihm entdeckte Indol allgemein nicht nur als die 
Muttersubstanz der Indigogruppe, sondern auch als die des Indigofarb- 
stoffes selber bezeichnet. Da aber bekanntlich Baeyer selber gezeigt 
hat, daB im Indigo-Molekiil das Geriist zweier Indolgruppen enthalten 
ist, die mit einander in @-Stellung verkniipft sind, mu8 jetzt als 
eigentliche Muttersubstanz des Indigos wohl eher eine Verbindung an- 
gesprochen werden, die aus dessen erstem Reduktionsprodukt, dem 
Indigweifb, durch Ersatz der Hydroxyle durch Wasserstoff entstandem 
gedacht werden kann. 


COR © AO On CH CH 
Cs Ha SC—C< Ce Ha, Cs Hix S0—C< C6; Hy. 
NH NH NH NH 
Indigweif Diindyl 


Experimentelles. 
&-Methyl-indol. 
10g Acet-o-toluid werden mit etwa der gleichen Menge Na- 
triumathylat gemischt und in einen weithalsigen Kolben von ungefahr 


250 ccm Inhalt gefiillt. Durch den doppelt durchbohrten Korkstopfen 
werden zwei Glasrohre eingefiihrt, von denen das eine zum Einleiten 
trocknen Wasserstoffs dient, wiihrend das andere umgebogen ist und 
in einem kleinen Kiibler ausliuft. 

Der Kolben wird sodann in einem Metallbad allmahlich auf 360° 
—380° erhitzt. Das Gemenge schmilzt und schiumt auf. Der frei 
werdende Alkohol und eine kleine Menge Toluidin destillieren dabei 
ab, welch letzteres durch Uberfiihrung in Acetoluid als solches be- 
stimmt wurde. Wenn nach Verlauf weniger Minuten nichts mehr 
tibergeht, 148t man den Kolber unter weiterem Einleiten von Wasser- 
stoff erkalten und nimmt die erstarrte gelbe Schmelze in Wasser auf. 
Das entstandene Methylindol wird dann durch eine flotte Wasserdamp!- 
Destillation tibergetrieben. Ausbeute 60°/) der Theorie. 

Das Produkt ist fast rein. Nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus verdtinntem Alkohol schmilzt es bei 59° und zeigt sich durch 
Mischprobe, Geruch, Fichtenspanreaktion und Pikrat als identisch mit 
auf andere Weise gewonnenem Methylindol. 


“-Phenyl-indol. 

Es entsteht in gleicher Weise, wenn statt Acet-o-toluid Benz- 
o-toluid zur Anwendung kommt. Die Schmelze wird mit Wasser 
zersetzt und das im Wasser unldsliche Produkt abgesaugt. 

Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol unter Aus- 
kochen mit Tierkohle zeigte es scharf den Schmp. 187°. Ausbeute 
des einmal umkrystallisierten Produkts 60 °/o der Theorie. Die Sub- 
stanz zeigte auBer dem Schmelzpunkt die von A. Pictet') beschrie- 
benen EHigenschaften des «-Phenylindols. 


Alkoholat-Schmelze des Form-o-toluids. 

Die Schmelze, die in der gleichen Weise ausgefiihrt wurde, 
zeigte, dafsi die bei dem vorher beschriebenen Schmelzen nur als 
Nebenreaktion erfolgende Bildung von Toluidin hier die Hauptreaktion 
ist. Oberhalb 350° ging eine reichliche Menge eines Oles iiber (ca. 
70 %o der Ausgangssubstanz), das scharf bei 197° siedete und sich 
durch sein bei 110° schmelzendes Acetylderivat als o-Toluidin erwies. 
Die Lésung der Schmelze zeigte [ndol-Geruch und gab auch die Fichten- 
spanreaktion, doch konnte kein Indol isoliert werden. 


a,c’-Diindyl. 
Da bei der analog den vorigen Beispielen erfolgenden Synthese 
des Diindyls die Kondensation im Molekiil des Oxal-o-toluids 


») B. 19, 1063 [1886]. 


zweimal erfolgen mu, ist die Ausbeute natiirlich wesentlich geringer 
‘als bei einfachen Indolen, und es machte anfangs iiberhaupt einige 
Schwierigkeiten, greifbare Mengen des Kérpers zu isolieren, da wegen 
der schweren Schmelzbarkeit und der relativ hohen, zur Durchfihrung 
der Reaktion nétigen Temperatur die Substanz aufsen verkohlte, bevor 
im Innern des GefaBes die Kondensation eingetreten war. Die Schwie- 
rigkeit konnte schlieBlich dadurch tiberwunden werden, dafi als Kon- 
densationsmittel Natriumamylat zur Anwendung kam, das noch ein 
wenig freien Amylalkohol enthielt. 

Eine geeignete Darstellungsmethode ist die folgende. 

In einem weithalsigen Rundkolben von etwa 300 ccm Inhalt, durch dessen 
dreifach durchbohrten Korkstopfen ein Glasrohr zum Einleiten yon Wasser- 
stoff und ein aufrechter sowie cin kleiner absteigender Kihler eingefihrt sind, 
werden 4 ¢ Natrium in iberschiissigem, trocknem Amylalkohol gelést. Dann 
wird unter Durchleiten eines Wasserstoffstromes der Amylalkohol am abstei- 
genden Kihler abdestilliert, bis sich ein fester Kuchen des Amylats, das aber 
immer noch freien Alkohol enthalt, am Boden des GefaiBes abgesetzt hat. 
Nunmehr werden durch den aufrechten Kihler 10 g Oxal-o-toluid — d. 1. 
etwas weniger als 1 Mol auf 4 Mole Alkoholat — cingetragen und unter 
weiterem Durchleiten von Wasserstoff etwa 5 Minuten lang auf dem Metall- 
bad am aufsteigenden Kiihler auf 360—880° erhitzt und schlieSlich der freie 
Amylalkohol abdestilliert. Das anhaltende Schiumen riihrt von der Zer- 
setzung des iiberschiissigen Amylats her. Nach dem Erkalten der Schmelze 
wird mit Wasser versetzt, zur schnelleren Zersetzung der Natriumverbindung 
noch einmal erwirmt, und nach dem Erkalten das freie Diindyl von der 
stark nach Indol riechenden Mutterlauge abgesaugt. 

Es wird mit etwas Alkohol gewaschen und aus Amylalkohol umkrystal- 
lisiert. Ausbeute 15—20°/o der Theorie. 

0.0956 g¢ Sbst.: 0.2882 ¢ COs, 0.0445 g H.O. — 0.1528 g Shst.: 0.4634 g 
COs, 0.0732 ¢ H2O. — 0.1685 & Shbst.: 16.80 eem N (18°, 768 mm). 

; Cy6 Hi2 No (232). Ber. C 82.76, Lal PL N 12.07. 
Gel. 82.2255 8201, > O23, dG. UeeO: 

Das Diindyl ist eine fein krystallisierte, gelbliche, in reinem Zu- 
stande in allen Lésungsmitteln sehr schwer lésliche Verbindung, die 
gegen 300° unter vorher beginnender Zersetzung schmilzt. Im tbrigen 
zeigt es ein Verhalten, das dem der iibrigen Indole vollig entspricht. 
Mit Pikrinsaiure erhalt man aus Alkohol ein schénes, dunkelbraunes, 
violettschimmerndes Pikrat in verfilzten Nidelchen, in dem 2 Mole 
Pikrinsiure auf 1 Mol Diindyl fallen. Ein mit einer Lésung der Sub- 
stanz getrinkter Fichtenstab farbt sich im Salzsiuredampf sofort blau- 
schwarz. In konzentrierter Schwefelsiure list sich die Substanz 
orangefarbig. Charakteristisch ist die sofort auftretende rote Farbe, 
die man erhalt, wenn man eine Nisessiglésung des Diindyls mit etwas 
Wasserstoffsuperoxyd versetzt. 
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Pikrat. 03g Diindyl werden in 20 cem Alkohol gelist und eine kon- 
zentrierte Losung der doppelten Menge Pikrinséure hinzugegeben. Das 
Pikrat scheidet sich in Form feinster Nadelchen aus, die sich bei 178° 
zersetzea. 

0.1840 2 Sbst.: 0.2407 g COs, 0.0344 g H20. 

Cog His O14 Ng (690). Ber. C 48.70, H 2.61. 
Gef. >» 48.90, » 2.87. 

Zum Schlu8 sei noch erwahnt, da® beim Zusammenbringen von 
Lésungen des Diindyls mit solchen von Schwermetallsalzen Farb- 
reaktionen eintreten, die vielleicht auf die Bildung von Komplex- 
verbindungen des Diindyls hindeuten. So tritt mit Eisenchloridlésung 
Rotfirbung ein, mit Kupferacetat Gelbfarbung. Eine eventuelle Kom- 
plexbildung wire aus dem Grunde interessant, weil sich vielleicht 
wegen der im Diindyl vorkommenden Verkniipfung zweier Pyrrol- 
gruppen Beziehungen zu den wichtigen Komplexverbindungen des 
Chlorophylls und Hamins werden finden lassen. 

Ks erscheint namlich, wie besonders von R. Willstatter?) her- 
vorgehoben wird, nicht unwahrscheinlich, dafi eine solche Anordnung 
auch bei den substituierten Pyrrolen vorkommt, die gewissermafen 
das Geriist der komplizierten Molekiile des Chlorophylls und Hamins 
bilden. Wenn hier, wie von Willstatter angenommen wird, nur die 
stickstoffhaltigen Gruppen im Molekiil zur Verfiigung stehen, um das 
Metall, nimlich Magnesium bezw. Hisen, mit Haupt- und Neben- 
valenzen zu binden, wobei die Bestandigkeit der komplexen Verbin- 
dungen als eine Folge der mit dem Metallatom gebildeten Ringe er- 
scheint”), so dirfte es wohl eine lohnende Aufgabe sein, zu ermitteln, ob 
auch in einer synthetisch erhaltenen Verbindung durch Verkniipfung 
zweier Pyrrol- bezw. Indolgruppen, die bei den unverkniipften Kom- 
ponenten nur geringe Befahigung zur Bildung von Metallverbindungen 
und Komplexen wesentlich erhéht wird. 

Andentungen fiir die Existenz komplexer Metallverbindungen des 
Diindyls sind mehriach vorhanden. So scheinen solche vorzuliegen 
in den Metallverbindungen, die bei weitgehender Reduktion des Indi- 
gos*) mit Zinn und Salzsaéure entstehen und beim trocknen Er- 
hitzen oder bei der Behandlung mit Zink und Salzsaure Indol 
liefern. Etwas ihnliches liegt vielleicht auch vor bei einem noch nicht 
niher untersuchten krystallinischen Produkt, das ich bei der Chlor- 
zinkschmelze des Diacetyl-osazons erhielt, und das entsprechend der 


1) B. 42, 3985 [1909]; R.Willstatter und H.Fritzsche, A.371, 48[1909]. 
2) Vergl. A. Werner, Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anor- 
ganischen Chemie, II. Auflage, Braunschweig 1909, 
3) A, Baeyer, B. 1, 17 [1868]; A. Suppl. 7, 56 [1870]. 


ce bit: 


Emil Fischerschen Indol-Synthese aus Phenylhydrazonen Diindy] hatte 
sein sollen, aber eine zinkhaltige Verbindung war, die vom Zink auf 
einfache Weise nicht getrennt werden konnte. 


Die Untersuchung wird fortgesetzt. Sie soll sich einerseits aut 
eine genauere Untersuchung der Eigenschaften des Diindyls erstrecken, 
andererseits zur Gewinnung weiterer Indolderivate nach dem beschrie- 
benen Verfahren dienen. 


147. Otto N. Witt und Eduard Kopetschni: Studien 
tuber Abk6mmlinge des Azobenzols. 


(Kingegangen am 27. Marz 1912.) 


‘Die nachstehenden Untersuchungen sind hervorgegangen aus einer 
Nachpriifung der vorhandenen Methoden zur Herstellung des Di- 
amino-azobenzols oder »Diphenins«, welches zu auderen Ver- 
suchen bestimmt war. 


Als geeignete Methode zur Gewinnung der genannten Base 
wurde die Reduktion von Dinitre-azobenzol erkannt, welches letztere 
durch Oxydation von p-Nitranilin mit verschiedenen Oxydations- 
mitteln erhalten werden kann, von denen wir dem Ammoniumpersulfat 
den Vorzug gaben. Wir verfuhren in folgender Weise: 


50 g p-Nitranilin werden in einem Gemisch yon 125 ccm konzen- 
trierter Schwefelsiure mit 550 ccm Wasser gelést. In diese Lisung 
werden bei einer Temperatur von 40—45° allmahlich 175 g Ammonium- 
persulfat eingetragen. Es scheidet sich ein braunlich-gelber Nieder- 
schlag aus, welcher nach 24 Stunden abfiltriert wird. Er wird dann 
zweckmibig mit Wasserdampf behandelt, wobei 5—6 g eines weifen 
Kérpers iibergehen. Derselbe erwies sich als p-Dinitro-benzol. 


Seine Menge kann durch Anwendung hoherer Temperatur und einer 
gréBeren Menge Schwelelsiure gesteigert werden. Ja, man kann es sogar zu 
dem Hauptprodukt der Reaktion (75—77°/) der Theorie) machen, wenn man 
entweder eine Lésung yon p-Nitranilin in konzentrierter Schwefelsiure zu 
einer erwiirmten Lésung von Ammoniumpersulfat hinzutropfen la8t oder, 
unter Beibehaltung der oben gegebenen Vorschrilt, bei schwacher Erhéhung 
der Persulfatmenge 0.3 g Silbernitrat als Katalysator zusetzt. Fiir uns hatte 
die Gewinnung dieses Kérpers nur ein nebensiichliches Interesse, das Ver- 
fahren (welches in gleicher Weise auch fir die Herstellung von o-Dinitro- 
benzol aus o-Nitranilin anwendbar ist) ist aber zweifellos viel bequemer 
als die Abscheidung der Isomeren des m-Dinitro-benzols aus den Mutterlaugen 
der direkten Darstellung dieses letzteren und wohl auch einfacher, als die 
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von Bamberger!) ausgearbeitete Oxydation des Nitroso-nitro-benzols mit 
Hilfe von Salpetersaure. 

- Der nach dem Abtreiben des Dinitrobenzols verbleibende Riick- 
stand (43—44 g) kann ohne weiteres der Reduktion zu Diamino- 
azobenzol unterworfen werden. 

Allerdings ist das in der beschriebenen Weise erhaltene Produkt 

nicht einheitlich. Es besteht aus einem Gemisch von Dinitro- 
azobenzol und Dinitro-azoxybenzol im Verhiltnis von etwa 
1:3. Diese Tatsache hat an sich nichts auffallendes, denn die Oxy- 
dation des p-Nitranilins ist in ihren Hinzelheiten bereits durch 
Bamberger erforscht worden, welcher allerdings nicht Persulfat in 
schwefelsaurer Lésung, sondern das Carosche Reagens, die durch 
Einwirkung von Schwefels’ure auf Persulfate entstehende Sulfomono- 
persaure, benutzte. Neben dem bei unserer Arbeitsweise nicht ent- 
stehenden p-Nitroso-nitro-benzol erhielt er p-Dinitro-benzol in gerin- 
gen Mengen und als Hauptprodukt Dinitro-azoxybenzol. Bei unserer 
Arbeitsweise tritt an Stelle der fehlenden Nitrosoverbindung das aus 
ibr durch die Kinwirkung auf noch unverandertes p-Nitroanilin ent- 
stehende Dinitro-azobenzol. 
Die Trennung des Azo- und des Azoxy-Kérpers durch Kry- 
stallisation aus Losungsmitteln ist auBerst schwierig, da die beiden 
Komponenten des Rohprodukts Mischkrystalle zu bilden  scheinen. 
Immerhin fiihrt die Krystallisationsmethode bei einiger Geduld zum 
Ziel. Es ist uns gelungen, bei Verwendung von Kisessig als Lésungs- 
mittel sowohl das Dinitro-azobenzol als auch das Dinitro- 
azoxybenzol in reinem Zustande zu gewinnen. Das erstere bildet 
scharlachrote Nadeln yon genau dem Aussehen des sublimierten Ali- 
zarins und vom Schmp. 222°. Das Dinitro-azoxybenzol stellt citronen- 
gelbe Krystalle vom Schmp. 193° dar. Das urspriingliche Gemisch 
schmolz bei 196°. ' 

Zur genaueren Ermittlung der «uantitativen Zusammensetzung 
eines derartigen Gemisches ist die Krystallisations-Methode nicht ge- 
eignet. Dagegen gelingt die Feststellung des Mengenverhaltnisses der 
Komponenten dadurch, daf man das urspriingliche Gemisch mit der 
10—15-fachen Menge wasserfreier Schwefelsiure (dem sogenannten 
Monohydrat H,S0,) etwa 8 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. 
Dabei bleibt das Dinitro-azobenzol unverandert, wahrend das Dinitro- 
azoxybenzol durch Umlagerung in eine Oxyazo-Verbindung verwan- 
delt, zum Teil wohl auch weiter angegriffen wird. Beim Kingiefien 
der roten Lisung in Wasser wird ein rotbrauner Niederschlag erhal- 
ten, aus dem verdiinnte Natronlauge die Umsetzungsprodukte des 


1) B. 36, 3810 [1903]. 


1136 
Dinitro-azoxybenzols ~mit roter Farbe herauslést, wahrend das Di- 
nitro-azobenzol zuriickbleibt und nach sorgfaltigem Auswaschen ge- 
trocknet und zur Wagung gebracht werden kann. Auf solche Weise 
haben wir das oben angegebene Verhialtnis der Komponenten unseres 
Rohmaterials fiir die Herstellung von Diamino-azobenzol festgestellt. 


Zur Darstellung von reinem Dinitro-azobenzol in gréferen 
Mengen diirfte dieses Verfahren wohl nicht das giinstigste sein. Da- 
gegen kann unser gemischtes Rohprodukt sehr wohl zur Herstellung 
yon reinem Dinitro-azoxybenzol benutzt werden, fiir welchen 
Zweck man es, wie schon Werner gefunden hat?), blo® mit rauchen- 
der Salpetersiure zu behandeln braucht. Diese oxydiert die vor- 
handene Azo-Verbindung zu dem Azoxy-Ké6rper. 


Wenn das beschriebene Gemisch dazu dienen soll, Diamino- 
azobenzol — die von Laurent und Gerhardt”) entdeckte und 
von ihnen als »Diphenin« beschriebene, farbenprichtige Base — dar- 
zustellen, so ist die vereinheitlichende Vorbehandlung mit Salpeter- 
saure iiberfliissig, denn beide Komponenten werden durch milde 
Reduktionsmittel gleichmaBig in das genannte Produkt verwandelt. 
Als weitaus das beste Mittel dieser Art erwies sich uns das Natrium-, 
sulfhydrat. 

30 g des Gemisches werden in einer Mischung aus 50 ccm Alkohol 
und 100 ccm Wasser suspendiert und mit 70 ccm einer Natriumsulf- 
hydratlauge von 44 °/o versetzt. Die Mischung farbt sich voriiber- 
gehend tiefblau, spater schwarz und gerat durch Selbsterwarmung ins 
Sieden. Zum Schluf& wird auf dem Wasserbade erwirmt, die Farbe 
wird orange, und es scheidet sich das gebildete Diamino-azobenzol 
in Krystallen aus, welche durch Zusatz von Wasser vermehrt werden. 
Das abfiltrierte Produkt wird in verdiinnter Salzsaiure gelést, wobei 
etwa 1 g einer braunschwarzen Substanz zuriickbleibt, von welcher 
weiter unten noch die Rede sein wird. Die salzsaure Lésung wird 
am besten durch Zusatz starker Salzsiure gefillt und liefert dabei 
das Chlorhydrat des Diamino-azobenzols in schimmernden, rot- 
violetten Krystallen. Ausbeute 25 g. 

Aus diesem Salz kann die Base freigemacht werden. Sie kry- 
stallisiert aus Alkohol oder Benzol in orangegelben grofen Prismen 
mit blauem Flachenschiller, welche den Krystallen des Monoamino- 
azobenzols sehr ahnlich sind. Schmp. 250—251°, 

0.2072 g Shst.: 0.5148 g COs, 0.1085 ¢ H20. 

Ci2Hi2Ny. Ber. C 67.88, H 5.70. 
Gef. » 67.76, » 5.86. 


!) B. 82, 3256 [1889]. ) A. 75, 75. 
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Bekanntlich bildet diese Base zwei Reihen von Salzen, von welchen 
die einsiurigen in Lisung smaragdgriin, die zweisiurigen rosenrot gefarbt 
sind. Nur die letzteren haben wir in fester Form krystallisiert in Handen 
gehabt. Fir das Chlorhydrat findet sich in der Literatur die Angabe, 
daB seine Krystalle griin schillernd seien, was aber auf der Gegenwart einer 
geringen Verunreinigung beruht; im reinen Zustande ist dieses Salz violett. 
Dagegen bildet das Sulfat ganz blaB rosarote, fast weiBe, feine Krystalle. 
Hs zeichnet sich durch grofe Schwerléslichkeit aus, welche der des Benzidin- 
sulfats nahekommen dirfte. 

Behandlung der Base mit Essigsdureanhydrid liefert die Diacetyl- 
verbindung, welche aus Hisessig in schénen, orangegelben Prismen krystal- 
lisiert. Diese enthalten 2 Mol. Krystall-Essigsdure, welche bei 140° entweicht, 
wobei die Krystalle glanzlos und fahlgelb werden. Sie schmelzen dann bei 
295—296°9. 

0.5552 g der Essigsiure-Verbindung yerloren bei 140° 0.1605 g = 28.91 %Jo. 
Ber. fir 2C.H4O.: 28.84 9/o. 

0.2096 g Sbst. (bei 140° getr.): 0.4970 g COs, 0.1054 ¢ H20. 

Cie Hig Ns Oo. Ber. C 64.83, H 5.44, 
Gef. » 64.67, » 5.62. 

Bei der Reduktion mit alkoholischer Zinnchloriirlésung erleidet diese 
Acetylverbindung keine Semidin-Umlagerung, sondern sie zerfillt glatt in 
Acetyl-p-phenylendiamin. 

Bei der Darstellung des Diamino-azobenzols tritt, wie oben er- 
wahnt, zunachst eine tiefblaue Farbung auf, welche spater wieder 
verschwindet. Die Substanz, welche als Zwischenprodukt entsteht 
und diese Farbung verursacht, ist bekannt. Sie ist namlich der zu- 
erst von Frl. J. Lermontoft') beobachtete und von ihr als 
Dinitro-hydrazobenzol angesprochene Kérper, welcher spater von 
vielen Forschern aufs neue bearbeitet und in der verschiedensten 
Weise interpretiert worden ist, bis endlich Werner und Stiasny°) 
die vielen widersprechenden Angaben tiber diesen K6rper kritisch 
sichteten und die Lermontofische Annahme endgiiltig als richtig 
erwiesen. Die Substanz ist im freien Zustande eigelb, in alkalischer 
Lésung aber prachtvoll blau gefarbt und durch diese Farbenerschei- 
nung ungemein auffallend. Da sie sowohl aus dem Dinitro-azobenzol, 
als auch aus dem Dinitro-azoxybenzol bei gelinder Reduktion ent- 
steht, so wird mit ihrem Auftreten das urspriinglich in Arbeit ge- 
nommene Gemisch einheitlich, und das schlieSlich erhaltene Diamino- 
azobenzol ist nur das Ergebnis einer weiteren Umwandlung des be- 
reits einheitlich vorhandenen Zwischenprodukts. 

Wenn auch heute keine Griinde mehr vorhanden sind, an der 
Richtigkeit der Auffassung des erwahnten Zwischenprodukts als 


1) B, 5, 284 [1872]. %) B. 82, 3264 [1889]. 
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Dinitro-hydrazobenzol zu zweifeln, so erscheint es doch bei 
einiger Uberlegung als auffallend und fast paradox, dafs bei der 
Weiterwirkung eines Reduktionsmittels auf einen nitrierten Hydrazo- 
kérper als schlieBliches Endprodukt ein amidierter Azokoérper 
entsteht. Es schien uns von Interesse, die Griinde, welche hierfiir 
mafgebend sind, naher zu erforschen, und dies war die Veranlassung 
zu der vorliegenden Untersuchung, welche uns schliefilich zu Ergeb- 
nissen geftihrt hat, die wir in keiner Weise voraussehen konnten. 
Unsere Arbeit war vollstindig abgeschlossen, und wir waren lediglich 
mit der Nachpriifung einzelner Punkte fiir die beabsichtigte Ver- 
bffentlichung beschiaftigt, als wir auf die Arbeit von Green und 
Bearder!) aufmerksam wurden, welche ein dem unserigen nahe ver- 
wandtes Thema behandelt und in einigen der mitgeteilten Resultate 
mit unseren Ergebnissen sich deckt; wir werden dies an den be- 
treffenden Stellen hervorheben. 


Die aus dem angefiihrten Grunde unternommene genauere Unter- 
suchung des Dinitro-hydrazobenzols hat uns gezeigt, dafi dieser 
K6rper, wenn auch im reinen Zustande bestandig, doch zweifellos als 
eine Substanz von tiberaus labilem Gleichgewicht bezeichnet werden 
mu, welche ein Bestreben zu einer Umgruppierung der einzelnen 
Teile ihres Molekiils besitzt, wie es wohl selten in gleich hohem 
MaBe vorkommen diirfte. Diese Substanz ist daher geneigt, mit den 
verschiedensten Reagenzien in Wechselwirkung zu treten, wobei 
immer neue Konstellationen entstehen, von denen diejenigen, welche 
wir naher untersucht haben, im Nachfolgenden geschildert werden 
sollen. 

Fiir unsere Untersuchungen gebrauchten wir gréBere Mengen 
dieses Dinitro-hydrazobenzols; es sei daher zuniichst das von 
uns etwas vereinfachte, in seinen Grundziigen schon friiher bekannte 
Verfahren zu seiner Darstellung kurz beschrieben. 

Bei unseren vielfach wiederholten Darstellungen sind wir teilweise 
von reinem Dinitro-azoxybenzol, teilweise auch von dem ur- 
spriinglichen Gemisch desselben mit Dinitro-azobenzol ausgegangen. 

Das Verfahren ist fiir beide Rohmaterialien ganz genau dasselbe. 

100 g des einen oder des anderen Ausgangsmaterials werden in 
750 cem Aceton suspendiert und mit einer Lésung von 80 ¢ festem 
Ammoniumhydrosulfid in 250 cem Wasser versetzt. Unter stiirmischer 
Reaktion bildet sich Dinitro-hydrazobenzol, welches sich in Form 
seiner bereits von den friiheren Autoren beschriebenen Aceton-Ver- 
bindung grobkrystallinisch ausscheidet. Die Krystalle werden ab- 


1) Soe. 1911, 1960. 
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filtriert, eine weitere Menge des Produktes kann aus der Aceton- 
lésung durch Wasserzusatz erhalten werden. Die abfiltrierte und mit 
Alkohol nachgewaschene Substanz wird bei 100° getrocknet, wobei 
das Aceton, welches iibrigens zum Teil schon durch die Alkohol- 
Waschung abgespalten worden war, entweicht. Der Riickstand ist 
das gesuchte Dinitro-hydrazobenzol, welches, wie schon von 
Janowsky?*) empfohlen wurde, zur Beseitigung geringer Mengen hart- 
nackig anhaftenden Schwefels zweckmaig nochmals mit wenig Aceton 
ausgekocht und abermals getrocknet wird. Die Ausbeute betrigt 
etwa 98°/, der Theorie. 

Das Natriumhydrosulfid, welches wir fiir die Gewinnung von Diamino- 
azobenzol als das bequemste Reduktionsmittel erkannt haben, ist fiir die 
Herstellung des Hydrazokérpers nicht verwendbar, weil es denselben sofort 
weiter umwandelt. Aus diesem Grunde mufs es durch das viel milder 
wirkende Ammoniumhydrosulfid ersetzt werden. 

Das Dinitro-hydrazobenzol bildet in der Form seiner Aceton- 
Verbindung schimmernde, blabgelbe, unter dem Mikroskop als sechs- 
seitige Tafeln erkennbare Krystalle, welche schon bei gewéhnlicher 
Temperatur allmahlich einen Teil, bei 100° rasch ihren Gesamtgehalt 
an Aceton verlieren; die Verbindung erscheint dann immer noch 
krystallinisch, aber ihre [arbe wird tief reingelb. Der unstabile 
Charakter der Substanz la®t ein haufiges Umkrystallisieren bedenklich 
erscheinen und ist wohl auch der Grund, weshalb der Schmelzpunkt 
yon verschiedenen Beobachtern innerhalb erheblicher Grenzen wechselnd 
gefunden worden ist. Unser Priparat schmolz gewoéhnlich bei 239° 
unter lebhafter Zersetzung. Erhitzt man bei Bestimmung des Schmelz- 
punktes sehr langsam, so tritt eine gewisse Zersetzung schon vor dem 
Schmelzen ein, und der Schmelzpunkt wird niedriger gefunden. Den 
Schmelzpunkt der bereits bekannten Acetylverbindung, welcher 
in der Literatur zu 189° angegeben wird, fanden wir bei 192°. 

Die auffallendste Kigenschaft des Dinitro-hydrazobenzols 
besteht in seiner Fahigkeit, sich in den Lésungen von Alkalien mit 
prachtvoll tiefblauer, freilich an der Luft durch Oxydation bald ver- 
schwindender Farbe zu lésen. Es hat so ausgesprochene saure 
Eigenschaften, da® sich seine Salze sogar in fester Form als schwarze 
Krystalle erhalten lassen, wie schon Werner beobachtet hat. Uber 
die Ursache dieser Salzbildung und die Stellung der durch Metalle 
vertretbaren Wasserstoffatome finden sich in der Literatur sehr ver- 
schiedene Anschauungen. Wahrend Werner, dessen Ansicht wir 
teilen, die Substanz als normale Hydrazo-Verbindung auffabt, deren 
Imidwasserstoff-Atome durch die Gegenwart von Nitrogruppen sauren 


1) M. 6, 16. 


Charakter erlangt haben, wie dies auch bei anderen Iminbasen, z. B- 
den nitrierten Diphenylaminen, beobachtet worden ist, glauben andere 
Forscher die Fahigkeit der Salzbildung nur durch Annahme einer 
besonderen Konstitution fiir die Substanz erkliren zu kénnen. Die 
von Janowski!) fiir diesen Kérper eigens geschaffene Klasse der 
»Azonitrolsiuren« kann, nach Untersuchungen von Werner und 
Stiasny’) nicht, aufrecht erhalten werden. Auch die in neuerer Zeit 
von Freundler und Béranger*) vorgeschlagene, von Green *) 
adoptierte und von Grandmougin’) fiir einen analogen Kérper be- 
fiirwortete chinoide Konstitutionsformel : 


KO.ON:(. \:N.N:{ _):NO.OK 
ist, wie wir aul Grund unserer Beobachtungen sogleich zeigen werden, 
unhaltbar, obwohl diese auf den ersten Blick das Verhalten bei der 
Reduktion zu Diamino-azobenzol besser zu erklaren scheint, als die 
Formel eines Dinitro-hydrazobenzols es tut. 

Von den vielen verschiedenen Umsetzungen des Dinitro- 
hydrazobenzols, welche wir im Verlaufe dieser Untersuchung 
studiert haben, ist fiir die Entscheidung der Frage nach seiner Kon- 
stitution keine so instruktiv, wie die 


Methylierung des Dinitro-hydrazobenzols, 


welche wir daher zuerst besprechen wollen. 

Auf Grund einiger Vorversuche wurde fiir die Methylierung das 
nachfolgende Verfahren ausgearbeitet: 

5 g Dinitro-hydrazobenzol werden in einem Gemisch aus 50 ccm 
Aceton, 40 com Wasser und 10 cem 50-prozentiger Kalilauge gelést, 
mit 12 ccm Dimethylsulfat versetzt und auf dem Wasserbade mabig 
erwarmt. Die blaue Farbe der Fliissigkeit schligt rasch in rot um. 
Das Reaktionsprodukt wird mit Wasser ausgefallt, abfiltriert und 
zunachst mit verdiinnter Kalilauge, dann mit Wasser ausgewaschen. 
Das erhaltene Produkt (5.2 g) bildet rote Krystalle, welche aber nich 
einheitlich sind. Fiir die Trennung kann die Tatsache ausgenutzt 
werden, dab’ ein Teil des Produktes basische Eigenschalten besitzt. 
Das Ergebnis des Versuches wird daher mit 50 cem Aceton itiber- 
gossen, auf dem Wasserbad erwarmt und nun mit 50 cem Salzsaiure 
(D = 1.13) versetzt. Die entstandene rote Lésung wird nach dem 
Erkalten von dem Riickstand abgesaugt, welcher das Hauptprodukt 
der Reaktion (4.08 g) (Verarbeitung s. u.) bildet. 


1) M. 6, 160 [1885]. 2) B. 82, 3264 (1889}. 
3) OC. r. 184, 1219 [1902]. *) Soe. 1963 [1911]. 
5) B. 44, 1295 [1908]. 
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Die salzsaure Lisung liefert beim Ubersiittigen mit Ammoniak 
0.97 g eines ziegelroten Niederschlages, welcher durch Krystallisation 
aus Alkohol und aus Essigither in zwei Bestandteile zerlegt 
werden konnte. Von diesen konnte nur der eine in analysenreinem 
Zustande erhalten werden, wihrend der andere durch seine Derivate 
und auf synthetischem Wege identifiziert werden mubte. 

Der erste dieser Kérper bildet granatrote, schimmernde Nadeln 
mit blauviolettem Flichenschiller, welche bei 186.5° schmelzen. Er 
lést sich in organischen Lésungsmitteln mit gelbroter Farbe, in kon- 
zentrierter Schwefelsiure mit schwiarzlich violetter Farbung, in ver- 
diinnter waBriger Salzsiure unter Salzbildung mit fuchsinroter Nuance. 
Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen stimmen fiir die Annahme, 
dafi wir es hier mit einem Kérper zu tun haben, der sich vom Di- 
nitro-azobenzol durch Reduktion einer Nitrogruppe zum Hydroxyl- 
amin-Rest und nachfolgende vollstindige Methylierung ableitet: 
_-OCH; . 

“~CHs 

0.1976 g Sbst.: 0.4232 g COs, 0.0914 ¢ Hy 0. — 0.1954 ¢ Sbst.: 0.4170 ¢ 
€O2, 0.0864 ¢ H20. 

CisHisNzO3. Ber. C 58.69, H 4.92. 
Geist le D8: 0n= ere lyeed, OD. 

Diese Substanz enthalt, wenn die angenommene Konstitution 
richtig ist, noch eine Nitrogruppe, welche reduzierbar sein muf. Der 
Versuch bestiatigt diese Erwartung, denn bei der Reduktion mit 
Natriumsulfhydrat wird eine in Alkohol schwerlésliche, gelbe Krystalle 
bildende Base erhalten, welche sich in verdiinnter Salzsaure mit 
indigoblauer Farbe !ést. Beim Erwiirmen wird diese Lésung dauernd 
rot. Analysiert haben wir diese Base nicht, da die erhaltenen Mengen 
zu gering waren. 

Die zweite, in dem salzsauren Auszug des Methyherungspro- 
duktes enthaltene Base findet sich in den Mutterlaugen der ersten, 
konnte aber in der Form, in der sie vorlag, nicht zuverlassig rein 
erhalten werden. Wir haben sie daher ohne weiteres der Acetylie- 
rung unterworfen, wobei die anhaftenden Reste der ersten Base, 
welche durch Essigsaureanhydrid nicht angegriffen wird, in die sauren 
Waschwiasser iibergehen. 

Das erhaltene Acetylderivat bildet schimmernde, orangerote 
Nadeln vom Schmp. 194—195°. Die durch Verseifung mit methyl- 
alkoholischem Kali aus dem Acetylderivat im reinen Zustande zuriick- 
gewonnene Base stellt rotbraune, metallisch glinzende, blattrige 
Krystalle vom Schmp. 206—207° dar. Sie ist ebenso, wie die erste 
Base, reduzierbar und liefert dabei eine neue Base, welche in 


| 
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orangegelben, blauschillernden Prismen krystallisiert und nicht nur in 
dieser ‘iueren Erscheinung, sondern auch darin dem Diaminoazo- 
benzol sehr abhnlich ist, da® sie zwei Reihen von Salzen, griine ein- 
siurige und rote zweisiurige, zu liefern vermag. Sie unterscheidet 
sich von dem bei 250—251° schmelzenden Diamino-azobenzol durch 
ihren bei 175° liegenden Schmelzpunkt. 

Analysen dieser Substanzen, von denen wir nur sehr geringe 
Mengen erhalten haben, konnten nicht ausgefiihrt werden, waren aber 
auch iiberfliissig, da es gelang, dieselben auf synthetischem Wege zu 
identifizieren. Die naheliegende Vermutung namlich, dafi wir es in 
der urspriinglich in der Losung enthaltenen Base mit einem Mono- 
methyl-Derivat des Nitro-amino-azobenzols und in den durch 
Acetylierung und Reduktion erhaltenen Umsetzungsprodukten mit den 
natiirlichen Abkémmlingen eines solchen zu tun hatten, bestatigte 
sich, als wir den entsprechenden Azofarbstoff durch die Einwirkung 
von p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid auf Monomethyl-anilin 
herstellten. Es geschieht dies am besten in der Weise, dai die Lé- 
sung. der Diazonium-Verbindung unter kraftigem Rtihren in Wasser 
eingetragen wird, welches mit der entsprechenden Menge Monomethyl- 
anilin und soviel Natriumacetat versetzt ist, als dem Sfauregehalt der 
diazotierten Fliissigkeit entspricht. Es scheiden sich scharlachrote 
Krystalle einer Substanz ab, welche wir als Diazoamino-Verbin- 
dung erkannten und durch Erhitzen mit Monomethyl-anilin und 
Essigsiure in die Aminoazo-Verbindung umlagerten. Diese letz- 
tere wird am besten aus Alkohol, Eisessig oder auch aus Benzol um- 
krystallisiert. Ihr Schmelzpunkt liegt genau so wie der des oben 
erwabnten Produktes bei 206—207°. In kochender, verdiinnter Salz- 
siiure lést sie sich ohne Stickstoffentwicklung mit rosenroter Farbe, 
und beim Erkalten krystallisiert das schwerlésliche Chlorhydrat. Aus 
Hisessig und auch aus. Alkohol krystallisiert sie in granatroten Blat- 
tern, welche auf den breiten Flachen kupferroten Glanz zeigen, wiih- 
rend die schmalen Flachen tief stahlblau schimmern. Bei der Kry- 
stallisation aus Benzol werden die blau glinzenden Flachen vorwiegend 
ausgebildet und die Substanz erscheint dann in der Form stahlblauer, 
diinner Prismen und Nadeln. 

0.1947 g Sbst.: 0.4842 g COs, 0.0850 g H20. 

Cis Hig NgOo. Ber. C 60.87, H 4.71. 
Gel. » 60.82, » 4.88. 

Das aus dieser Substanz hergestellte Acetyl-Derivat und das 
Reduktionsprodukt sind in allen Stiicken mit den oben erwahnten 
entsprechenden Derivaten des zufallig erhaltenen Kérpers identisch. 

Wenn somit die vorstehend beschriebenen Versuche uns selbst 
Gewifheit tiber die Natur der zufallig erhaltenen Substanz brachten, 
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so konnten wir uns doch nicht verhehlen, da. sie im Widerspruch 
mit dem stehen, was die Literatur iiber hierher gehorige Verbindungen 
verzeichnet. 

Die Einwirkung von p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid aul Mono- 
methyl-anilinist zuerst von E. Nélting und Felix Binder’) studiert wor- 
den. Diese erhielten aber nur die scharlachrote Verbindung vom Schmp. 134°, 
welche sich beim Zusammenbringen der Komponenten in waBriger Lésung 
ausscheidet. Sie hielten dieselbe fiir den Aminoazokérper und beschrieben 
sie als solchen. Bamberger”), welcher sich spiter mehrfach mit diesen 
Substanzen beschaftigt hat, bestitigte die Beohachtungen von Nélting und 
Binder und teilte ihre Ansicht, daB® es sicu um einen Aminoazo-Kérper 
handle, obgleich er ganz richtig hervorhob, daB man unter den obwaltenden 
Bedingungen die Bildung einer Diazoamino-Verbindung hitte erwarten miissen. 
Er glaubte zwei isomere Modifikationen beobachtct zu haben, eine gelbe und 
eine rote, fand aber spater, daf die rote durch geniigendes Umkrystallisieren 
schlieBlich gelb erhalten werden konnte. Als er dann auf diesen Kérper in 
essigsaurer Lésung «-Naphthylamin einwirken lie® und dabei die Entstehung 
eines violetten Azo-larbstoffes beobachtete, zog er daraus nicht den naheliegen- 
den Schluf, da die urspriingliche Substanz eine Diazoamino-Verbindung sei, 
sondern er betrachtete sie als Reprisentanten einer neuen Gruppe von Azo- 
Farbstoifen, welche belaéhigt sind, ihre Komponenten gegen andere aus- 
zutauschen*). Weder die ersten Entdecker noch Bamberger haben das 
Verhalten der Substanz bei der Reduktion erforscht. E. Nélting hat in- 
dessen (einer uns jetzt gemachten Privatmitteilung zufolge) schon im Jahre 
1905 sich die Frage vorgelegt, ob dieses Derivat des Monomethy]-anilins 
nicht doch vielleicht eine Diazoamino-Verbindung sei. Er fand dies durch 
Versuche bestitigt, verschob aber eine Berichtigung seiner friheren Angaben 
bis zur Durchfiihrung der Umlagerung seiner Substanz, welche ihm zunachst 
nicht gelingen wollte. 

Wir haben in Unkenntnis dieser nicht publizierten Versuche von 
Nolting gleich von vornherein festgestellt, dali das Produkt der 
direkten Einwirkung eine Diazoamino-Verbindung ist. Der etwas 
variable Schmelzpunkt der Priiparate aus verschiedenen Darstellungen 
rechtfertigte den Schlu8, daf& die Substanz nicht ganz einheitlich sei. 
In der Tat kann man, wenn man eine atherische Lésung ruhig ver- 
dunsten l4Bt, meist neben den gelben Krystallen der Diazoamino-Ver- 
bindung blauschillernde, granatrote eines anderen Kérpers beob- 
achten. Es ist aber nicht leicht, ein solches gemischtes Produkt zu 
zerlegen. Der rote Kérper bildet sich meist und in wechselnden 
Mengen schon bei der ersten Darstellung des Praparates, und dem- 
gemif® schwanken die Schmelzpunkte des erzielten Produktes. Ge- 
wohnlich liegt der Schmelzpunkt zwischen 130° und 140° Im ganz 
reinen Zustande ist die Diazoaminoverbindung, wie schon Bamber- 


1) B. 20, 3017 [1887]. 2) B. 28, 844 [1895]. —)_B. 28, 1893 [1895]. 
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ger gefunden hat, goldgelb und ihr Schmelzpunkt liegt scharf bei 
134°. Durch Essigsiiureanhydrid wird die Diazoamino-Verbindung 
nicht veriindert, ein Beweis fiir die Abwesenheit ersetzbaren Wasser- 
stotfes. Beim Erwairmen mit @-Naphthol in essigsaurer Lésung 
entsteht der uns seit langer Zeit bekannte Farbstoff p-Nitranilin- 
azo-a@-naphthol, der die charakteristische Eigenschaft hat, in mit 
Alkohol versetzter Alkalilauge mit prachtvoll himmelblauer Farbe 
sich zu lésen. Am deutlichsten aber gibt sich die wahre Natur der 
Substanz bei der Behandlung mit Natriumsulfhydrat zu erkennen, 
welches in einem Aminoazo-Kérper nur die Nitrogruppe unter Bildung 
eines neuen Azo-Farbstoffes hatte angreifen diirfen, den Kérper vom 
Schmp. 134° aber sofort in ungefarbte Reduktionsprodukte, unter denen 
das Monomethyl-anilin erkannt werden konnte, zerlegt. 

Fir die Umlagerung des Diazoamino- in den Aminoazo- 
Koérper unterlassen wir die Angabe einer bestimmten Vorschriift, sie 
vollzieht sich schon bei Wasserbadtemperatur und ist rasch beendet, 
um so rascher, je mehr Monomethyl-anilin dem Gemisch zugegeben 
‘wird, eine Mafbregel, die man freilich mit Riicksicht auf den héheren 
Wert dieser Base auf das nétigste beschranken wird. Die Menge des 
Monomethyl-anilins kann auf einen Bruchteil der angewandten Diazo- 
amino-Verbindung herabgesetzt werden, die Reaktion verlangt dann 
aber etwas langeres und stairkeres Erhitzen. In der Leichtigkeit, mit 
welcher der erhaltene neue Farbstoff beim Erwarmen mit Essigsaure- 
anhydrid ein Acetyl-Derivat hefert, liegt der beste Beweis dafiir, 
daf erst in dem jetzt von uns beschriebenen Kérper vom Schmp. 
206—207° eine Umlagerung sich vollzogen hat und nun aus der Di- 
azoamino- eine Aminoazo-Verbindung entstanden ist. Wenn die 
friiheren Autoren den Diazoamino-Kérper fiir den gesuchten Amino- 
azo-Farbstolf gehalten haben, so sind sie dazu durch die relativ groBe 
Bestindigkeit. der Substanz und durch ihre intensive Farbe verleitet 
worden, welche aber wohl mehr auf die Gegenwart der zweiten chro- 
mophoren Gruppen -—-NOy» zuriickzufiihren sein diirfte. 

Wie bereits erwihnt, besteht das Produkt der Methylierung 
des Dinitro-hydrazobenzols zu etwa vier Fiinfteln aus einer in 
alkoholischer Salzsiiure nicht lislichen Substanz. Auch diese erwies 
sich als ein Gemisch aus zwei verschiedenen Verbindungen, welche 
sich durch einfache Krystallisation nicht trennen lieBen. Es zeigte 
sich aber, dafi durch Auskochen mit einem Gemisch aus 3 Tn. Pyridin, 
2 TIn. Alkohol und 5 Tln, Wasser der eine Bestandteil herausgelést 
werden konnte, wihrend der andere unléslich zuriickblieb. Dieser 
letztere (1.5 g von 4.08 g des Riickstandes der sauren Behandlung) 
erwies sich als Dinitro-azobenzol, welches somit bei der Methy- 
lierung des Hydrazokérpers zuriickgebildet worden sein mufte. 


ees AM 


Der in das verdtinnte Pyridin tibergegangene Anteil krystallisiert 
beim Erkalten der Lisung zum Teil freiwillig aus, der Rest kann 
durch Wasser oder verdiinnte Salzsiiure gefillt werden. Seine Ge- 
samtmenge betragt 2.5 g, er ist also das Hauptprodukt der Reaktion. 
Er kann durch Krystallisation aus Hisessig, in dem er schwer, oder 
aus Nssigsiureanhydrid, in welchem er ohne Verinderung leichter 
léslich ist, gereinigt werden. Er bildet dann citronengelbe, kleine 
Krystalle vom Schmp. 177°, welche in Alkohol und Benzol schwer, 
in Ather unldslich sind. Dieser Korper ist, wie wir durch die Ana- 
lyse und die Umsetzungen desselben beweisen konnten, diejenige 
Verbindung, welche wir bei unserem Methylierungsversuch zu erhalten 
erwarten muften, namlich das Dimethyl-Derivat des Dinitro- 
hydrazobenzols: 


O2N.¢ dN Ni < )-NO:. 
AsC CH 

0.2153 g Sbst.: 0.4400 g COs, 0.0935 g H,0. — 01779 & Shst.: 27.2 cem 
N (179, 777 mm). 

Ci4 His Na Oy. Ber. C 55.58, H 4.68, N 18.58. 
Gef. » 55.74, » 4.86, » 18.40. 

Kocht man diese Substanz einige Zeit mit einer Lésung von Na- 
triumsulfhydrat unter Zusatz von Alkohol, so tritt eine glatte Auf- 
spaltung in Monomethyl-p-nitranilin ein, welches wir durch 
seinen bei 152° liegenden Schmelzpunkt, sowie durch sein bei 101° 
schmelzendes Nitroso-derivat mit dem bereits bekannten, von 
Bamberger’) beschriebenen Monomethyl-p-nitranilin identifizierten. 
Da uns bekannt war, dafi p-Nitranilin und viele seiner Abkémm- 
linge von Natriumsulfhydrat nicht angegriffen werden, so konnte 
uns die Entstehung des genannten Korpers in einer dieses Salz ent- 
haltenden Fliissigkeit nicht wundernehmen. 


3 


Ein sehr merkwiirdiges Verhalten zeigt das Dimethyl-di- 
nitro-hydrazobenzol beim UbergieBen mit 60-—70-prozentiger 
Schwefelsaure. Dabei lést es sich zunaichst mit smaragdgriiner 
Farbung, welche aber rasch wieder verschwindet unter gleichzeitiger 
Ausscheidung orangerot gefarbter Krystalle. Gleichzeitig tritt ein in- 
tensiver Geruch nach Formaldehyd auf. Die von den Krystallen 
abfiltrierte Lisung enthilt das Sulfat einer Base, welche sich als 
das oben beschriebene Monomethyl-p-nitranilin erwies. Die 
roten Krystalle sind Dinitro-azobenzol. Diese komplexe Um- 
setzung Jauft somit darauf hinaus, dafi die methylierte Hydrazo-ver- 
bindung unter dem Einflu® der starken Saure (gegen welche ja alle 


1) B. 27, 370 [1894]. 
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Hydrazoverbindungen empfindlich sind) zu einem Teil der Reduktion 
anheimgefallen ist und dabei energisch oxydierend auf einen anderen 
Teil eingewirkt hat, so energisch, da®B sogar die Methylgruppen ange- 
egriffen werden konnten. 

So kompliziert auch die Vorgange bei der im Vorstehenden be- 
schriebenen Methylierung des Dinitro-hydrazobenzols in ihrer Ge- 
samtheit sind, so deuten sie doch alle, und ganz besonders tut dies 
die Natur des als Hauptprodukt erhaltenen Dimethyl-derivates, in 
einer Richtung. Sie beweisen, daB das Ausgangsmaterial genau, wie 
es die Entdeckerin angenommen und Werner weiter belegt hat, eine 
typische Hydrazo-verbindung ist, deren Wasserstoffatome durch die 
Gegenwart der beiden Nitro-gruppen durch Metalle und sogar durch 
Alkyle ersetzbar geworden sind. Damit verschwindet der letzte Schein 
einer Berechtigung fiir die oben erwihnte, von Freundler und 
Bérenger vorgeschlagene, chinoide Konstitutionsformel dieser Sub- 
stanz, durch welche dieselbe aus der Klasse der Hydrazo-verbin- 
dungen, in welche sie unzweifelhaft gehért, entfernt und analogielos 
isoliert werden wiirde. 

Insofern ist allerdings das Verhalten dieser merkwiirdigen Sub- 
stanz nicht typisch, als sie die ihr als Hydrazo-verbindung inne- 
wohnende intramolekulare Spannung meist in ganz anderer Weise 
betiitigt, als dies die gewdhnlichen Hydrazo-verbindungen tun. Zu 
den bei diesen so vielfach beobachteten Benzidin-: und Semidin-Um- 
lagerungen ist sie nicht befaihigt. Zu den ersteren deshalb nicht, weil 
in ibr die para-Stellungen zur Hydrazo-gruppe besetzt sind, zu den 
letzteren wahrscheinlich deshalb nicht, weil die Besetzung dieser 
Stellen durch die stark elektronegativen Nitro-gruppen stattgefunden 
hat, durch welche notorisch eine starke Beeinflussung der Substi- 
tutionsverhiltnisse des ganzen Systems erfolgt. 

Daf durch eine solche Sachlage die Hydrazo-verbindung ge- 
zwungen wird, ihre einmal vorhandene Reaktionsfahigkeit in der 
eigenartigsten Weise geltend zu machen, das wird auch durch unsere 
noch zu beschreibenden weiteren Beobachtungen bewiesen. 


Verhalten des Dinitro-hydrazobenzols bei héherer 
Temperatur. 


Wiederholt hatten wir die Beobachtung gemacht, dai das Di- 
nitro-hydrazobenzol bei andauerndem Kochen seiner alkoholischen 
Lésung eine gewisse Zersetzung zu erleiden schien. Um diesen Vor- 
gang etwas naher zu studieren. haben wir derartige Lisungen im 
Druckrohr auf héhere Temperaturen erhitzt. Zur Vorsicht wurde 
aus den Roéhren yor dem Zuschmelzen die vorhandene Luft durch 
reinen Stickstoff verdriingt. 
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Es mag sogleich gesagt werden, da die bei diesen Versuchen 

beobachteten Vorginge sich als Umsetzungen des Hydrazo-kérpers 

unter dem Hinflu8 der erhéhten Temperatur erwiesen. Der Alkohol 

beteiligt sich in keiner Weise an den chemischen Prozessen und wirkt 
lediglich als Lésungsmittel. 


Es wurden jeweilig 10 g Dinitro-hydrazobenzol mit 50 ccm abso- 
lutem Alkohol iibergossen und 7 Stunden lang unter langsamem An- 
steigen der T'emperatur bis auf 170° erhitzt. Die Rohre 6ffneten sich 
nach dem Erkalten ohne Druck, und ihr Inhalt bestand aus einer 
orangegelben Fliissigkeit, in welcher ziemlich grofe Krystalle yon 
dunkelvioletter Farbe abgeschieden waren. 


Die abfiltrierten und mit reinem Alkoho] ausgekochten Krystalle 
(7.85 g aus 10 g) wurden mit einer reichlichen Menge (etwa 11) Ben- 
zol ausgekocht, wobei der groQ{te Teil (6.05 g) in Lésung ging. Dieser 
erwies sich als Dinitro-azobenzol, 

Der in den gewoéhnlichen Lésungsmitteln sebr schwer lésliche 
Riickstand lat sich durch Krystallisation aus Xylol oder besser Ni- 
trobenzol rein gewinnen und bildet dann granatrote, sehr glanzende 
Blattchen, deren Schmelzpunkt bei 294° gefunden wurde. Sie lésen 
sich in konzentrierter Schwefelsiure mit kirschroter Farbe, welche 
bei vorsichtigem Verdiinnen in braungelb iibergeht. 


Diese Substanz wurde durch die Analyse und die noch zu be- 

sprechenden Umsetzungen als Dinitro-trisazobenzol: 
OoN.CeHi.N:N.Ce Hi.N: N.Co Hi.N:N.Ce Hi .NOs, 
erkaunt. 

0.1956 & Sbst.: 0.4822 ¢ COs, 0.0644 g Hs0. 

Cos Hig Ns Oy. Ber. C 59.95, H 3.36. 
Gef. » 60.26, » 3.68. 

Beim Kochen mit Alkohol und Natriumsulthydratlauge erleidet 
diese Substanz, wie zu erwarten war, eine Reduktion. Die Fliissig- 
keit farbt sich zundchst tiefrot, dann scheiden sich musivgoldartige, 
schimmernde Blattchen aus, welche aus Toluol umkrystallisiert wer- 
den kénnen und einer sehr leicht oxydierbaren, ein schwer lésliches, 
violettes Chlorhydrat bildenden Base angehéren, deren Analyse 
und Umsetzungen sie als einen Koérper kennzeichnen, den man als 
Hydrazo-aminoazobenzol (symm. Di-[p-amino-azobenzol]-hydrazin) 
bezeichnen kann, weil in ihm zwei Molekiile Amino-azobenzol durch 
die Hydrazo-gruppe mit eimander verkettet sind, genau so wie es mit 
awei Molekiilen Benzol im Hydrazobenzol der Fall ist: 


H, N.C. Hi.N:N.Co Hi. N—N.C¢ Hi. N: N.Co Hi. NH2. 
H 
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0.1971 g Sbst.: 0.4927 g COs, 0.0924 g H20. 
Cos Hoo Nog. Ber. C 68.17, H HAY, 
Gef. » 68.17, » 5.34. 


Beim Erhitzen zersetzt sich die Base, ohne einen scharfem 
Schmelzpunkt zu zeigen. Bei andauerndem Kochen mit einer alko- 
holischen Lésung von Ammoniumsulfhydrat wird sie glatt zu Di- 
amino-azobenzol aufgespalten. Durch Erwirmen ihrer alkoholi- 
schen Lésung mit gefalltem Quecksilberoxyd wird sie mit gréBter 
Leichtigkeit in das noch zu beschreibende Diamino-trisazobenzol 
verwandelt. Diese Reaktionen rechtfertigen zweifellos die oben ge- 
machte Annahme iiber die Konstitution dieser eigentiimlichen Sub- 
stanz. 


Das oben beschriebene Dinitro-trisazobenzol ist vor kurzem, 
als wir dasselbe schon seit langerer Zeit in Handen hatten, wie be- 
reits erwahnt, auch von Green und Bearder beobachtet worden. 
Diese Forscher beschreiben ihr Produkt als sehr kleine, orangerote 
Krystalle vom Schmp. 285—286° Unser Praparat schmolz scharf 


bei 294°, war gréber krystallisiert und vermutlich deshalb dunkler in 
der Farbe. 


Bei der Herstellung des Dinitro-trisazobenzols war, wie ober 
angegeben, eine alkoholische Mutterlauge erhalten worden, welche 
ebenfalls untersucht werden mufte. Nach dem Abdestillieren des 
Alkohols verblieben 1.55 g eines rotbraunen Riickstandes mit einge- 
sprengten gelben Nadeln. Diese letzteren erwiesen sich als p-Ni- 
tranilin. Die rotbraune Sustanz war eine Base, welche durch 
Uberfiihrung in das Chlorhydrat, Wiederabscheidung und Krystalli- 
‘sation aus Toluol rein erhalten wurde. [hr Schmelzpunkt liegt bei 
216°, mit Essigsiureanhydrid liefert sie ein in wolligen, orangeroten 
Nadeln anschieBendes Acetyl-derivat vom Schmp. 245—-246°. Durch 
Reduktion mit NaHS entsteht Diamino-azobenzol. Durch diese: 
Daten ist sie charakterisiert als das bereits bekannte p-Nitro- 
aminoazobenzol, welches von Nélting und Binder?) zuerst 
durch Umlagerung der aus Nitro-benzoldiazoniumchlorid und Anilin. 
gewonnenen Diazoamino-verbindung hergestellt wurde. Es kann auch 
nach dem Verfahren des D. R.-P. 88013 durch Nitrierung des Ace- 
tylamino-azobenzols gewonnen werden. Nach diesem Verfahren haben 
wir zum Vergleich ein Priparat hergestellt, welches sich mit dem 
aus Dinitro-hydrazobenzol gewonnenen als vollkommen identisch er- 
wies. Zu allem Uberflu8 haben wir auch die Analyse ausgefiihrt. 


') B. 20, 8015 [1887]. 
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0.2009 g Sbst.: 0.4371 g COs, 0.0766 g H20. 

; CyoHioO.No. Ber. C 59.45, H 4.16. 

Gef. » 59.34, » 4.27. 

Uberblickt man die vorstehend geschilderten Resultate der Ein- 
wirkung einer hodheren Temperatur auf Dinitro-hydrazobenzol, so 
zeigt sich auch hier wieder das Wesen des Vorganges als ein Zerfall 
unter gleichzeitiger Bildung von Oxydations- und Reduktionsprodukten 
der Muttersubstanz. Als ersteres tritt Dinitro-azobenzol uns entgegen, 
als Reduktionsprodukt finden wir p-Nitranilin in allerdings geringer 
Menge. Als Ergebnis einer Oxydation (der Hydrazogruppe) und Re- 
duktion (einer der Nitrogruppen) miissen das Dinitro-trisazobenzol 
und Nitro-amino-azobenzol aufgefaft werden. Das letztere ist be- 
sonders interessant dadurch, da es die Ubergangsstule vom Dinitro- 
hydrazobenzol zum Diamino-azobenzol darstellt und durch sein Auf- 
treten die am Kingang dieser Arbeit aufgeworfene Frage beantworten 
hilft, auf welche Weise wohl durch Reduktion eines Hydrazo-kérpers 
eine Azoverbindung sich bilden kénne? Die Méglichkeit dafiir ist 
gegeben durch die auferordentliche Leichtigkeit, mit welcher die 
Wasserstoffatome der Hydrazo-gruppe sich intramolekular verschie- 
ben und unter Riickbildung der Azogruppe zu Reduktionswirkungen 
verwenden lassen. Das Grundgesetz dieser Erscheinungen tritt schon 
beim Prototyp der ganzen Kérperklasse, dem Hydrazobenzol, zutage, 
welches lediglich durch Erhitzen in Anilin und Azobenzol zerfallt. 
Hier muf aber in einem Teile des Hydrazobenzols die verkettende 
—N2-Gruppe zerrissen werden, um den aus dem anderen Teil aus- 
wandernden Wasserstoff unterzubringen, wabrend er bei den von uns 
studierten Vorgingen an nitrierten Hydrazo-verbindungen intramole- 
kular zu Reduktionswirkungen an den Nitro-gruppen verwendet wer- 
den kann. Da®7“ dies aber nicht immer zu geschehen braucht, das 
ergeben unsere Beobachtungen tiber das 


Verhalten des Dinitro-hydrazobenzols gegen konzentrierte 
Sch wetelsaure. 


UbergieBt man Dinitro-hydrazobenzol mit etwa der dreifachen 
Menge konzentrierter Schwefelsaure, so findet Erwirmung statt. Durch 
Erhitzen auf dem Wasserbade wird bald vollstiindige Lésung erzielt. 
Man yerdiinnt die gelbe Liésung mit Wasser, wobei ein orangeroter 
Niederschlag sich ausscheidet. Abfiltriert, mit Salzsiure nachge- 
waschen und aus Hisessig umkrystallisiert, erweist sich derselbe als 
reines Dinitro-azobenzol, dessen Gewicht genau die Hialfte des 
Ausgangsmaterials betragt. 

Die andere Hiilfte findet sich in der wiihirigen Lésung, aus 
welcher durch Ammoniak gelbe Flocken ausgefallt werden, die 


1150 


ausschlieBlich aus p-Nitranilin bestehen. Irgend welche Nebenpro- 
dukte treten bei dem Vorgang nicht auf. 

Hier begegnen wir also einer Zersetzung des Hydrazok6rpers, 
welche der oben erwahnten Spaltung des typischen Hydrazobenzols 
streng analog ist. Genau die Halfte des Hydrazok6érpers verliert 
ihren Wasserstoff, und dieser wird verwendet, um die andere Halfte 
unter Sprengung der Stickstoffkette zu reduzieren. 

Dieser glatte Zerfall ist aber gekniipit an die Bedingung der Ver- 
wendung konzentrierter Schwefelsdure, also an die Abwesenheit von 
Wasser. Ist dieses zugegen, so stellen sich wieder kompliziertere 
Vorgange ein. 


Verhalten gegen Salzsaure und verdiinnte Schwefelsaure. 


Das Benehmen des Dinitro-hydrazobenzols gegen wasserhaltige 
Sauren wurde hauptsachlich unter Verwendung von Salzsaure studiert. 
Die Versuchsbedingungen kénnen innerhalb weiter Grenzen variiert 
werden. Man kann das Ausgangsmaterial mit Alkohol und konzen- 
trierter Salzsiure im Druckrohr etwa 5 Stunden auf 105° erhitzen 
oder dieselbe Mischung etwa dieselbe Zeit am Riickflufkihler kochen, 
man kann die Mengenverhiltnisse stark verandern — der Vorgang ist 
immer derselbe: das Dinitro-hydrazobenzol lést sich allmahtlich auf, 
dabei entsteht eine Rotfarbung, welche immer intensiver wird, und es 
beginnt eine Ausscheidung von Krystallen, durch welche die Mischung 
schlieBlich in einen dicken Brei sich verwandelt. Man verdtinnt mit 
Wasser, neutralisiert mit Ammoniak und wascht die gesammelten 
Krystalle aus. In der abfiltrierten Fliissigkeit ist irgend etwas 
Wesentliches nicht enthalten. 

Die gewonnenen Krystalle sind nicht einheitlich, sie werden durch 
Behandlung mit verdiinnter Kalilauge in einen in Alkalien lés- 
lichen und einen unléslichen Anteil zerlegt. Der letztere (1.7 g 
aus 3 g Ausgangsmaterial) besteht, wie zu erwarten war, aus dem 
bei allen diesen Zersetzungen unseres Hydrazo-kérpers wiederkehren- 
den einen Reaktionsprodukt, nimlich Dinitro-azobenzol. Dagegen ist 
der alkalilésliche Teil von den bisher beschriebenen K6rpern ver- 
schieden, 

Die alkalische Lésung ist blau mit einem Stich ins Violette. Sie 
unterscheidet sich dadurch von den alkalischen Lésungen des Dinitro- 
hydrazobenzols, welche eine reinblaue Farbung zeigen. Die letztere 
ist ein sogenanutes Nachtblau, welches auch bei kiinstlicher Beleuch- 
tung blau bleibt, wahrend die alkalische Lisung der neuen Verbin- 
dung im Licht einer Gltihlampe vollkommen rot-violett wird. 

Diese alkalische Lésung ist recht zersetzlich, sie mu®B daher so 
rasch wie méglich durch Essigséure gefallt werden, wobei die neue 
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Substanz als amorpher, sehr voluminéser, roter Niederschlag aus- 
fallt. Die Reindarstellung zum Zweck der Analyse ist uns infolge 
der grofen Zersetzlichkeit nicht gelungen. Die Substanz ist leicht in 
Aceton mit rotgelber Farbe léslich. Durch Zusatz von verdiinnter 
Kalilauge und Dimethylsulfat zu einer solchen Lisung gelang es uns, 
ein bestaindiges Methylierungs-Produkt zu erhalten, welches Riick- 
schliisse auf die Konstitution seiner Muttersubstanz gestattet. 

Dieses Methylderivat scheidet sich als ziegelroter, krystalli- 
nischer Niederschlag aus und wurde durch mehrfache Krystallisation 
aus Kssigather gereinigt. Es entpuppte sich dann als derselbe Kérper, 
den wir schon bei der Methylierung des Dinitro-hydrazobenzols er- 
halten und als ein [Dimethyl-hydroxylamino]-nitro-azobenzol, 

OaN.CsHy.N:N. CoH. NCGaee, | 

3 
erkannt hatten. Es eriibrigt sich daher, hier nochmals nahere An- 
gaben tiber diese Substanz und ihre Reduktion zu der zugehdérigen 
Aminoverbindung, die wir auch mit dem auf diese Weise hergestellten 
Produkt als Identitatsnachweis vorgenommen haben, zu machen. 

In den Mutterlaugen dieser bei 186° schmelzenden Base fanden 
wir noch eine zweite, héchst ahnliche, deren vollkommene Reindar- 
stellung uns aber nicht gelungen ist. Ihr Schmelzpunkt liegt unscharf 
bei 140—145°, und wir vermuten, da dies die analoge, aber um eine 
Methylgruppe armere Substanz ist. 

Die alkalilésliche Muttersubstanz dieser Basen betrachten wir auf 
Grund dieses Methylierungsversuches als Hydroxylamino-nitro- 
azobenzol, 
ceca 
fiir welches man ja wohl eine gewisse Zersetzlichkeit, aber auch die 
Fahigkeit, sich in Sauren sowohl wie in Alkalien mit intensiven Far- 
bungen zu lésen, wird voraussetzen diirfen. 

Au®er der Methylierung dieses Korpers haben wir auch seine 
Reduktion (mit NHi.SH) vorgenommen und dabei, wie erwartet, 
Diamino-azobenzol erhalten. 

Aus der Tatsache, dafi wir bei der im Anfang dieses Berichtes 
beschriebenen Methylierung des Dinitro-hydrazobenzols dieselbe Base 
erhalten haben, wie bei der Methylierung des Zersetzungsproduktes 
durch Salzsiure, berechtigt zu dem Schlusse, dab letztere intermediar 
auch dort entstanden war und somit auch in alkalischen Fliissigkeiten 
sich zu bilden vermag. In der Tat haben Green und Bearder in 
ihrer bereits zitierten, vor kurzem erschieneven Abhandlung ein Pro- 
dukt von ganz Ahnlichen Higenschaften beschrieben, welches sie durch 
FEinwirkung auf Alkali auf Dinitro-hydrazobenzol erhielten, fiir welches 


OoN.C,Hs.N:N.CeHu. 
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sie jedoch eine andere Konstitution in Anspruch nehmen, deren Dis- 
kussion indessen uns nicht erforderlich scheint, so lange ein Beweis 
ftir die Identitét beider Produkte fehlt. 


Diamino-trisazobenzol. 


Bei der Beschreibung der Darstellung des Diamino-azobenzols. 
haben wir erwihnt, da’ aus dem Rohprodukt des dort angegebenen 
Verfahrens beim Auflésen desselben in verdiinnter Salzsaiure eine 
braunschwarze Substanz zuriickbleibt. Dieselbe erwies sich als das 
Chlorhydrat einer Base. Ihre Menge ist wechselnd, aber bei Ein- 
haltung der gegebenen Vorschrift immer nur gering, doch bemerkten 
wir, daB dieselbe in einem gewissen Verhaltnis zu dem im kauflichen 
Natriumsulfhydrat nie ganz fehlenden Gehalt an Natriumsulfid zu 
stehen schien. Wir haben daher auch dieses Reagens auf Dinitro- 
hydrazobenzol einwirken lassen und dabei die erwahnte Substanz als 
Hauptprodukt erhalten, wibrend gleichzeitig die Ausbeute an Di- 
amino-azobenzol entsprechend zuriickging. Allerdings mu man, um 
dieses Ziel zu erreichen, gleichzeitig auch in starker alkoholischer 
Lésung arbeiten. 

10 g Dinitro-hydrazobenzol werden in 50 cem 90-proz. Alkohol 
suspendiert und auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Nun fiigt 
man portionsweise im Verlaufe von etwa 2 Stunden eine Lisung von 
30 g krystallisiertem Natriumsulfid in 150 cem 90-proz. Alkohol 
hinzu. 

Der ausgeschiedene braunrote Niederschlag (7.5 g) wird abge- 
saugt und zur Entfernung des vorhandenen Diamino-azobenzols mit 
verdiinnter Salzsiure ausgekocht, mit Ammoniak in die freie Base 
verwandelt und diese aus Xylol umkrystallisiert. Die Ausbeute be- 
tragt 5.6 g. Granatrote, feine Krystalle, welche bei etwa 280° 
schwarz werden und bei 294° schmelzen. Léslich in Xylol, Aceton, 
Pyridin mit orange- bis scharlachroter Farbe, in Schwefelsdure 
(Monohydrat) mit violettroter Farbung, welche bei vorsichtigem Ver- 
diinnen durch Violett in griinliches Indigoblau iibergeht. Bei der 
Reduktion mit Natriumsulfhydrat liefert sie die bereits beschriebenen 
musivgoldartigen Schiippeben des Hydrazo - aminoazobenzols. 
(sym.-Di-[p-amino-azobenzol]-hydrazin), welche durch geeignete Oxy- 
dationsmittel und langsam schon durch den Luftsauerstoff in die ebem 
beschriebene Substanz zuriick verwandelt werden. 

0.1946 g Sbst.: 0.4882 ¢ COs, 0.0872 ¢ He0. 

Co¢H2o Ng. Ber. C 68.49, H 4.80. 
Gef. » 68.40, » 5.01. 

Mit Essigsiureanhydrid liefert die Base ihr in fast allen Lisungs- 

mitteln héchst schwerlésliches Acetylderivat, dessen schimmernde, orange- 
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rote Blattchen bei 361° schmolzen und ohne weitere Rekrystallisation analy- 
siert wurden. ° 


-0.1857 g Sbst.: 0.4516 g COs, 0.0835 g HO. 
Cog Hog Ng Oo. Ber. C 66.60, H 4.79. 
Gef. » 66.33, » 5.03. 
In Schwefelsaure lést sich die Acetylverbindung mit tief violetter 
Farbe, welche beim Verdiinnen (wobei Verseifung eintritt) blau wird. 
Die analytischen Daten in Verbindung mit der Bildungsweise und 
len Umsetzungen berechtigen uns, der hier beschriebenen Substanz 
die Konstitution eines Diamino-trisazobenzols: 


HoN .CoHy.N:N.CeHi.N:N.CeHs.N:N.CeHi.NHa, 


zuzuschreiben. Eine weitere Bildungsweise des Kérpers, welche wir 
aufgefunden haben, deutet im gleichen Sinne. Man kann ihn namlich 
in reichlichen Mengen erhalten, wenn man das nach irgend einem 
‘der bekannt gewordenen Verfahren dargestellte p-Nitro-aminoazo- 
benzol in der oben angegebenen Weise in SONNE Lésung mit 
Natriumsultid reduziert. 


Zusammenfassung. 


Die vorstehende Abhandlung beschalitigt sich hauptsachlich mit den durch 
‘die yerschiedensten Hilismittel herbeifiihrbaren Umsetzungen des Di- 
nitro-hydrazobenzols, welches durch dieselben als ein Kérper von itiber- 
aus labilem Gleichgewicht charakterisiert wird, der eine starke Tendenz zu 
einer intra- oder extramolekularen Umgruppierung seiner Bestandteile erkennen 
laBt. Die Vorgange sind, je nach der gewahlten Versuchsanordnung, sehr 
mannigtaltig, und es werden dabei verschiedene Substanzen erhalten, welche 
teils als Zerfalls-, teils auch als Kondensationsprodukte des Dinitro-hydrazo- 
benzols aufgetaBt werden kénnen. 

Alle beobachteten Vorginge lassen sich am ungezwungensten unter der 
Annahme deuten, dafs das Dinitro-hydrazobenzol die ihm schon yon Ler- 
montoff und von Werner zugeschricbene Konstitution einer typischen 
Hydrazo-Verbindung besitzt, so daf die yon anderen Forschern far 
diese Substanz in Vorschlag gebrachten sonstigen Konstitutionsformeln sich 
ertibrigen. 

Trotz seiner Natur als typische Hydrazo-Verbindung ist das Dinitro- 
hydrazobenzol infolge der in ihm enthaltenen Nitro-Gruppen und infolge ihrer 
Anordnung in den beiden para-Stellungen zur Hydrazo-Gruppe zu den sonst 
bei Hydrazo-Kérpern auftretenden Benzidin- und Semidin-Umlagerungen nicht 
befihigt. Dagegen macht sich in ihm das labile Gleichgewicht durch die 
starke Tendenz zu einer Verschiebung der in der Hydrazo-Gruppe vorhan- 
denen Wasserstoffatome bemerkbar, welche entweder zur Herbeifiihrung von 
Reduktionsvorgangen an den Nitro-Gruppen verwendet werden oder zur 
Spaltung der Hydrazo-Gruppe selbst in cinem Teil des angewandten Ma- 
terials. Der andere, den Wasserstoff abgebende Anteil wird dabei regelmabig 
in das bei allen diesen Zersetzungen aultretende Dinitro-azobenzol verwandelt. 
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Auf diese Weise wird es erklarlich, da bei der Kinwirkung milder Reduk- 
tionsmittel auf Dinitro-hydrazobenzol als ausschlieBliches Produkt eine Azo- 
verbindung, nimlich Diamino-azobenzol erhalten wird. 

Charlottenburg, Technisch-chemisches Laboratorium der 
K6nigl. Technischen Hochschule, Marz 1912. 


148. Wilhelm Manchot: Uber die Verflichtigung von 
Vanadinsaure durch Flufsaure. 


(Hingegangen am 23. Marz 1912.) 


Kiirzlich haben die HHrn. Prandtl und Manz?) in diesen Be- 
richten eine Mitteilung tiber die Hinwirkung von Calciumfluorid 
auf Vanadinpentoxyd publiziert, welche zum Gegenstand den Nach- 
weis hat, daf Vanadinpentoxyd mit Flufsauredampfen fliichtig ist. 
Diese Beobachtung, welche fiir die Analyse von Vanadinyerbindungen 
natiirlich von Bedeutung sein kann, ist richtig. Den Verfassern ist 
jedoch entgangen, dafi sie bereits von meinem Mitarbeiter H. Fischer 
und mir in den »Annalen< *) vor einigen Jahren publiziert worden ist, 
gelegentlich der Analyse von Vanadin-Silicium-Verbindungen, die wir 
dargestellt hatten. Auch haben wir bereits angegeben, wie man diesen, 
bei der Analyse sehr stérenden Ubelstand verhindern kann. Wir: 
schrieben damals wértlich 8. 133: 

».... bemerken wir, daB es notwendig ist, vor dem Gliihen die Flu8- 
siure vollig zu vertreiben. Im anderen Falle verfliichtigt sich Vanadinsiure. 
Wir fanden sie beim Abdampfen mit Flufsiure als dicken Beschlag auf dem 
Deckel der Platinschale. Wenn dagegen die Flu®siiure vor dem Glihen durch. 
Abdampfen mit Schwefelsiure vdéllig verjagt war, stimmte bei Kontrollver- 
suchen mit bekannten Mengen das Gewicht des yerbleibenden V2O; genan, 
mit dem angewandten tiberein.« 


1) B. 44, 2582 (1911). 2) A. 857, 138 [1907]. 


Buchdruckerei A, W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26. 


Generalversammlung vom 22. April 1912. 
Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, Prasident. 


Der Vorsitzende eréffnet die Generalversammlung um 5°/, Uhr 
und bemerkt, dafi die Hinladung zu der Versammlung, den _be- 
stehenden Bestimmungen entsprechend, rechtzeitig an die Mitglieder 
ergangen ist. 

Nachdem festgestellt ist, dafi in der Versammlung nur ordent- 
liche Mitglieder anwesend sind, fiihrt der Vorsitzende Folgendes aus: 


»Meine Herren! Unsere heutige Generalversammlung weicht in 
einigen Punkten von ihren Vorgangerinnen ab. Zum ersten Mal steht 
sie unter dem Einflu® der Statuten-Anderungen vom 28. Dezember 1910. 
Nach deren Bestimmung, dafi die ordentliche Generalversammlung in 
der Regel im April oder Mai stattzufinden habe, hielt der Vorstand 
den heutigen Tag fiir den geeignetsten, um es einer gréferen Zahl 
auswartiger Mitglieder zu ermoéglichen, an der Generalversammlung 
teilzunehmen. Laut den Ubergangsbestimmungen hat der in der 
Generalversammlung vom 14. Dezember 1910 gewahlte Vorstand den 
Auftrag, bis zum 31. Mai 1912 — die damals auf zwei Jahre gewiahl- 
ten Mitglieder bis 31. Mai 1913 —, d. h. diesmal ausnahmsweise 
5 Monate langer als bisher, im Amt zu bleiben, um von da ab wieder 
die regelmaBige zweijahrige Erneuerung herbeizufiihren. Der Bericht, 
welchen sonst der scheidende Prasident in ausfiibrlicher Weise iiber 
den abgelaufenen Zeitraum zu erstatten hatte, wird diesmal, und von 
jetzt ab, dadurch wesentlich gekiirzt, daf nach § 21 der Statuten der 
Vorstand die Pflicht hat, einen »Geschaftsbericht« iiber den abgelaunfenen 
Zeitraum in der Vereinszeitschrift so rechtzeitig zu verdffentlichen, 
da® der Bericht den im deutsch-dsterreichischen Postverein wohnenden 
Mitgliedern mindestens 8 Tage vor der Generalversammlung zugeht. 
Ich stelle fest, daB dies ordnungsmabig geschehen ist (vgl. B. 46, 
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S. 694—701 [1912]). Da es sich hierbei um eine wesentliche Neuerung 
handelt, die noch erprobt werden soll, glaubten wir diesen Geschafts- 
bericht diesmal in einer ausfiihrlicheren Weise so abfassen zu sollen, 
daB8 er noch tiber das finanzielle Interesse hinaus von den Lebens- 
vorgangen der Gesellschaft ein fast vollstandiges Bild gibt. 

Zu diesem Bilde gehért auch die Bewegung unserer Mitglieder- 
zahl. Wie Sie aus dem Geschaftsbericht ersehen, ist diese im Jahre 
1911 sehr erfreulich, von 3137 auf 3352, also gegen das Vorjahr um 
iiber 200 Mitglieder gewachsen, zum Teil als Folge der in der letzten 
Generalversammlung angeregten gréferen Werbetitigkeit, zum Teil 
durch den erleichterten Wiedereintritt friiher durch Zufalligkeiten ausge- 
schiedener Mitglieder. Bei einer so ausgedehnten Mitgliederzahl wie der 
unserer Gesellschaft kénnen auf der anderen Seite auch groBe und 
schmerzliche Verluste durch den Tod von Mitgliedern nicht ausbleiben. 
Ich verlese die Ihnen schon mitgeteilte Totenliste hier nochmals: 


Bemmelen, Prof. Dr. J. M. van, Leiden, 
Briihl, Prof. Dr. J., Heidelberg, 

Brunck, Geh. Komm.-Rat Dr. H. von, Ludwigshafen, 
Ebert, Dr. R., Ziirich, 

Engelhorn, Dr. F., Mannheim, 

Hilkenkamp, Dr. L., Osnabriick, 

Hoff, Geh. Rat Prof. Dr. J. H. van’t, Steglitz, 
Holtz, Komm.-Rat Dr. J. F., Charlottenburg, 
Jacobsen, Dr. E., Charlottenburg, 

Jaffe, Geh. Med.-Rat Prof. Dr. M., Kénigsberg, 
Jahn, Privatdoz. Dr. St., Charlottenburg, 
Kinnicutt, Dr. L. P., Worcester, 

Knorre, Prof. Dr. G. von, Gr. Lichterfelde, 
Ladenburg, Geh. Rat Prof. A., Breslau, 
Loon, Dr. J. P. van, Groningen, 

Maass, Verlagsbuchhindler E., Hamburg, 
Meusel, Dr. E., Liegnitz, 

Pinner, Dr. E. L., Charlottenburg, 
Polstorff, Prof. Dr. K., Gottingen, 

Raab, Dr. A., Frankfurt a. M., 

Remy, Dr. A., Coblenz, 

Sachse, Geh. Rat Dr. U., Treptow (Rega), 
Schrétter, Prof. Dr. H., Graz, 

Schucht, Direktor L., Vienenburg, 

Spring, Prof. Dr. W., Liittich, 

Wunder, Dr. J., Neunkirchen. 
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Seitdem muten wir dieser Liste noch hinzuliigen: 


Kraut, Geh. Rat Prof. Dr. K., Hannover, 

Béters, Kontre-Admiral a. D., Dr.-Ing. O., Berlin, 
Vischer, Kommerzienrat, Dr.-Ing. h. c. S., Stuttgart, 
Bischoff, Gerichtschemiker Dr. C., Berlin. 


So betriibend uns auch der Verlust jedes einzelnen der Dahin- 
geschiedenen ist, so muB ich doch als ganz besonders schmerzlich 
hervorheben, dafi sich unter den Verstorbenen drei Ebrenmitglieder: 
J. H. van’t Hoff, J. M. van Bemmelen und W. Spring, sowie die 
in Ehrenstellungen der Gesellschaft  vielfach betitigten Mitglieder 
J. Brihl, H. v. Brunck, M. Jaffé, K. Kraut, A. Ladenburg 
und der langjihrige Schatzmeister der Gesellschaft, J. F. Holtz, 
welcher sein Amt bis kurz vor seinem Tode verwaltet hat, befinden. 
Aller Verstorbenen ist seinerzeit in den Sitzungen in Nachrufen 
gedacht worden; ausfiihrlichere Nekrologe stehen fiir mehrere der- 
selben noch in Aussicht. An ausfiihrlichen Nekrologen sind im Laufe 
des Jahres 1911 schon erschienen die auf: W. H. Perkin, R. Fittig, . 
A. W. Williamson, J. H. van’t Hoff, C. Friedheim, J. F. Holtz, 
H. Landolt und J. W. Briibl. 

Ganz besonders schmerzlich ist unsere Gesellschaft durch den Tod 
ihres Ehrenmitgliedes und einstigen Prisidenten, J. H. van ’t Hoff, be- 
troffen worden. Am 14. Mai 1911 hat die Deutsche Chemische Ge- 
sellschaft seinem Andenken zu Ehren in der neuen Aula der Universitat 
eine Gedachtnisfeier fiir ihn veranstaltet, bei welcher Hr. Wilh. Ost- 
wald die Gedenkrede hielt, die dann in der etwas veranderten Form 
eines Nekrologs in unsere »Berichte« tibergegangen ist. 


Die Versammelten erheben sich zur Ebrung der Verstorbenen 
von ihren Sitzen. 


Bei den letzten Statutenanderungen war namentlich auch eine 
bessere Klarlegung der finanziellen Lage und Gebahrung der Ge- 
sellschaft angestrebt worden. Aus dem »Geschaftsbericht« werden Sie 
alle die Uberzeugung gewonnen haben, da dieser Forderung durch 
unsern Schatzmeister, Hrn. Fr. Oppenheim, in der Aufstellung 
der Bilanzen, des Gewinn- und Verlustkontos und der effektiven 
Kosten und Gewinne der einzelnen Unternehmungen der Gesellschaft in 
weitgehendster Weise entsprochen worden ist. Sie werden es gewifs mit . 
Freuden begriiBen, daB die Berichtsperiode mit einem Gewinniiber- 
schuB von rund 26000 Mk. abschlieBt. Zu einer weiteren Berichterstat- 
tung dariiber wird nachher der Herr Schatzmeister das Wort ergreifen. 

Zu diesem GewinniiberschuB haben wesentlich Ersparnisse beige- 
tragen, welche durch den in Riickgang begriffenen Umfang der »Be- 
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richte« — ohne Beeintrachtigung ihres wissenschaftlichen Inhalts —, 
gegen 1909 um rund 28%, und in geringerem Mafe auch des »Central- 
blatts«, gegen 1909 um rund 10%, sich ergeben haben. Allerdings 
ist hier ein kiinftiges Wiederansteigen des Umfangs nicht ausgeschlossen 
und wird stetiger Uberwachung bediirfen. Eine Vermehrung ibres 
Vermégensstandes hat der Gesellschaft das dankbar zu erwahnende 
Vermichtnis ibres verstorbenen Schatzmeisters, Hrn. J. F. Holtz, im 
Betrage von 30000 Mk. gebracht. 


Schon im »Geschaitsbericht« erwahnte tiefergreifende Neuerungen 
in der Organisation der Gesellschalt sind folgende: 


1. Die Schaffung einer Abteilung fiir Chemische Sammelliteratur, 
zu deren »Wissenschaftlichem Leiter« vom Vorstand Hr. P. Jacobson 
ernannt worden ist, nachdem er das 15 Jahre lang ruhmvoll gefiihrte 
Generalsekretariat und die Redaktion der »Berichte« niedergelegt 
hatte. Bei letzterer Gelegenheit hat der Vorstand Hrn. Jacobson 
den Dank der Gesellschaft fiir die geleisteten langen und hervorragen- 
den Dienste in seinen Amtern in einer kiinstlerisch ausgefiihrten 
Adresse ausgesprochen. 


2. Die Ubernahme im Ehrenamt: 


a) des Generalsekretariats durch Hrn. B. Lepsius und 
b) der Redaktion der »Berichte« durch Hrn. R. Pschorr. 


Die vorgesehenen Abinderungen in den Statuten, Organisationen 
und Geschaftsordnungen des Vorstandes, der Publikationskommission 
und Redaktion sind in der abgelaufenen Berichtsperiode simtlich 
durchgefiihrt worden und haben sich im allgemeinen gut bewalrt. 
Nur eine der neuen Geschiltsordnungsbestimmungen, die aus Spar- 
samkeitsriicksichten beschlossene Kinschrinkung der Sonderabdriicke, 
hat der Vorstand nach kurzen Erfahrungen nicht aufrecht erhalten zu 
sollen geglaubt, und hat hierfiir die alten Bestimmungen wieder ein- 
geliibrt. In der auBeren Ausstattung der Berichte glaubt der Vorstand 
einen vielen Mitgliedern erwiinschten Fortschritt dadurch gemacht zu 
haben, dafi die »Berichte« jetzt aufgeschnitten erscheinen. 

An zusammenfassenden Vortriigen, die stets unter sehr reger Be- 
teiligung auch der auswartigen Mitglieder stattfanden, wurden in der 
Berichtszeit die folgenden drei gehalten: 

P. Sabatier (Toulouse): Hydrogénation et Dekearee 
génation par catalyse, am 13. Mai 1911. 

M. Planck (Berlin): Uber neuere thermodynamische 
Theorien, am 16, Dezember 1911. 

W. Nernst (Berlin): Uber die thermodynamische Be- 
stimmung der Affinitat, am 6. Januar 1912. 
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Uber die Griindung der »Internationalen Assoziation der 
Chemischen Gesellschaften« ist das Wichtigste bereits im Ge- 
schaftsbericht mitgeteilt worden. Seitdem hat eine Tagung der er- 
weiterten Assoziation vom 11.—13. April d. J. in Berlin stattgefunden, 
in der eine Anzahl Fragen beraten worden sind, tiber welche dem- 
nachst Naheres in einer Gesellschaftssitzung berichtet werden wird. 

Von grundlegender Bedeutung fiir die Unternehmungen der Ge- 
sellschaft ist der Erfolg, welchen der Aufruf zu einer »Vereinigung 
von Férderern der Beilstein-Herausgabe« gehabt hat. Uber diese 
groBartige Stiftung, die eine dauernde Fortfiihrung des »Beilstein« 
ermoglicht, sind die niheren Angaben bereits im »Geschaftsbericht« 
gemacht, weil sie sehr wesentlich zur Beurteilung unserer finanziellen 
Lage sind. Ich mu8 aber hier darauf zuriickkommen, um den hoch- 
herzigen Spendern den warmsten Dank der Chemischen Gesellschaft 
auszusprechen. Diese Gabe zeigt wieder, dafi bei den Mitgliedern der 
Gesellschaft noch die alte Liebe und Opferwilligkeit herrscht, wenn 
es gilt, dauernd Niitzliches und Wichtiges durch die Gesellschaft zu 
schaffen. Gemaf den Bestimmungen der Stifter tiber die jahrliche 
Verwendung der vorhandenen Mittel wurde es dem Vorstand~ auch 
ermoglicht, in Verbindung mit dem Verein Deutscher Chemiker die 
Herausgabe von M. K. Hoffmanns »Lexikon der anorganischen Ver- 
bindungen<« durch Geldmittel zu unterstiitzen und zu sichern. Von 
diesem Werke wird der erste Band demniachst unter dem Titel: 
»Lexikon der anorganischen Verbindungen. Mit Unterstiitzung der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft herausgegeben im Auftrage des 
Vereins Deutscher Chemiker. Bearbeitet von M. K. Hoffmann« er- 
scheinen. Desgleichen hat das Holtzsche Vermichtnis es gestattet, 
- aus den Zinsen desselben fiir die nichsten 3 Jahre die Bibliothek 
der Gesellschaft in den Liicken ibres alteren Zeitschriften-Bestandes zu 
erganzen. 

Im allgemeinen diirften Sie aus meinem Bericht die Gewibheit 
gewinnen, daB die Deutsche Chemische Gesellschaft sich in durchaus 
erfreulicher Weiterentwicklung befindet.« 


Nach diesen Ausfiihrungen des Prisidenten erliutert der Schatz- 
meister die bereits in den Hinden der Mitglieder befindliche Jahres- 
rechnung (vergl. B. 45, 701—705 [1912]). Dieselbe wird durch die 
Versammlung genehmigt und dem Schatzmeister Decharge erteilt. 


Fiir die Zeit bis zur nichstjahrigen ordentlichen Generalversamm- 
lung werden die HHrn. B. Genz und E. Sauer durch Zuruf als 
Revisoren wiedergewihlt. An Stelle des Hrn. EK. Schobig, der 
wegen Uberhiufuhg mit Geschiften eine Wiederwahl abgelehnt hat, 
wird Hr. H. Prinz als Revisor durch Zuruf gewablt. 


L160. 


Als stellvertretender Revisor wird Hr. Th. Elkan fiir den gleichen 
Zeitraum durch Zuruf. gewahlt. 


Nachdem der Vorsitzende dem Schatzmeister und den bisherigen 
Revisoren fiir ihre Miihewaltung den Dank der Versammlung ausge- 
sprochen hat, schreitet man zu den Vorstandswahlen. Zu Stimm- 
zablern werden die HHrn. I. Bloch, H. Jost, R. Lepsius und 
P. Schmidt ernannt. Die Prisenzliste ergibt die Anwesenheit von 
60 stimmberechtigten Mitgliedern. 


Die Ergainzungswahlen des Vorstandes fiir den Zeitraum vom 
1. Juni 1912 bis 31. Mai 1914 ergaben folgendes Resultat. 


Es wurden gewahlt: Als Prisident Hr. W. Will (Berlin-Grune- 
wald), als Vizeprasidenten die HHrn. M. Delbriick (Berlin) und 
W. Hempel (Dresden). 


Als Schriftfiihrer wird Hr. A. Bannow, als _ stellvertretender 
Schriftfiibrer Hr. R. Pschorr, als Schatzmeister Hr. F. Oppenheim 
durch Zuruf wiedergewablt. 


Als einheimische AusschuBmitglieder werden die HHrn.: 
O. Diels, K. A. Hofmann, H. Thoms, 
als auswartige AusschufSmitglieder die HHro.: 
P. Duden (Hiéchst), L. Gans (Frankfurt a. M.), 
R. Scholl (Kroisbach- Gun C. Paal (Leipzig), 
H. Staudinger (Karlsruhe) 
gewahlt. 
Unter Beriicksichtigung vorstehender Wahlen ergibt sich, dafi der 
Vorstand fiir die Zeit vom 1. Juni 1912 bis 31. Mai 1913 aus 
folgenden Mitgliedern besteht: 


Prisident: 
AA's 006 
Vizeprasidenten ; 
W. Nernst. M. Delbriick. 
O. Wallach. W. Hempel. 
Schriftfiihrer: 
F. Mylius. A. Bannow. 
Stellvertretende Schriftfiihrer: 
B, Lepsius. R. Pschorr. 
Bibliothekar: Schatzmeister : 


W. Marckwald. F. Oppenheim. 
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Ausschubmitglieder: 


Hinheimische: Auswirtige: 

anerey) C. Duisberg. 
EK. Fischer. ara) 
C. Aven. Martias. I. v. Meyer. 
H. Wichelhaus. J. Thiele. 
O. Diels. P. Duden. 
K. A. Hofmann. Gants: 
H. Thoms. C. Paal. 

R. Scholl. 


H. Staudinger. 


Ferner gehéren zum Vorstande als ehemalige Prasidenten bezw. 
Vizeprasidenten (welche gem&f § 11, Absatz 3 der Statuten dauernd 
die Rechte eines Vorstandsmitgliedes behalten): 


A. v. Baeyer. C. Engler. C. Liebermann. 
E. Buchner. O. Fischer. W. Ostwald. 
H. Bunte. S. Gabriel. W. Staedel. 
L. Claisen. C. Graebe. O. N. Witt. 
Th. Curtius. G. Kraemer. Th. Zincke. 

A. Lieben. 


Nachdem Hr. W. Will dem Priasidenten, Hrn. C. Liebermann, 
fiir seine Tatigkeit den Dank der Gesellschaft ausgesprochen hat, 
dankt der Prisident seinerseits allen, die wahrend seiner Amtszeit im 
Dienste der Gesellschaft gewirkt haben, besonders auch den im Ehren- 
amte tatigen Herren, dem Generalsekretaér Hrn. B. Lepsius und dem 
Redakteur der »Berichte«, Hrn. R. Pschorr. 


Schlu8 der Versammlung 7 Ubr. 


Der Vorsitzende: Der Schriftfiihrer: 
C. Liebermann. A. Bannow. 


*) Da die HHrn. M. Delbrick und W. Hempel, welche in der 
Generalversammlung vom Dezember 1910 fiir die Jahre 1911 und 1912 als 
einheimisches bezw. auswirtiges AusschuBmitglied gewahlt waren, nunmehr 
als einheimischer bezw. auswartiger Vizeprasident gewahlt sind, wird sich der 
Vorstand im Sinne yon § 12 der Statuten durch Kooptation eines einheimischen 
und eines auswirtigen Ausschufmitgliedes ergiinzen, und zwar gemafi der 
Ubergangs-Bestimmung in den neuen Statuten, bis zum 31. Mai 1913. 
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Sitzung vom 22. April 1912. 
Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, Prasident. 


Nachdem das Protokoll der letzten Sitzung genehmigt ist, be- 
merkt der Vorsitzende Folgendes: 


Ich méchte nicht verfehlen, hier dem Bedauern der Chemischen 
Gesellschaft tiber das Ableben des Hrn. Kommerzienrats 


J. L. LEICHNER 


Ausdruck zu geben. Obwohl derselbe nicht Mitglied unserer Che- 
mischen Gesellschaft war, hat er sich doch um dieselbe verdient ge- 
macht, indem er sich s. Z. an den Zeichnungen zur Errichtung des 
Hofmannhauses mit Kapital beteiligte und dieses spater in freigebiger 
Weise der Chemischen Gesellschaft schenkte und sie zu Dank ver- 
pilichtete. 


Die Versammelten erheben sich zur Ehrung des Verstorbenen 
von ihren Sitzen. 


Die Deutsche Bunsen-Gesellschaft fir angewandte phy- 
sikalische Chemie (Leipzig) hat eine Einladung zu ihrer diesjabrigen 
Hauptversammlung iibersandt, welche in den Tagen vom 16. bis 
19. Mai 1912 in Heidelberg abgehalten werden soll, 


Von dem van’t Hoff-Komitee in Amsterdam ist beztiglich 
der Errichtung eines van’t Hoff-Denkmals und der Begriindung 
einer van’t Hoff{-Stiftung (vergl. B. 44, 2816—17) die Nachricht 
eingegangen, dai die Sammlung bis jetzt einen Betrag von nahezu 
70000 Mk. ergeben hat. 


Wenn auch die Errichtung des Denkmals nunmebr gesichert ist, 
so ist die Sammlung noch nicht geschlossen worden. Es werden viel- 
mehr weitere Beitriige fiir die van’tHoft-Stiftung erbeten. Fir 
Deutschland dient als Sammelstelle die Schatzmeisterei der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft. Adresse: Hrn. Dr. F. Oppenheim, Berlin 
SO. 36. 
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Als auferordentliche Mitglieder sind aufgenommen die HHrn.: 


Hoyermann, Dr., Berlin; Glatz, Dr.-Ing. E., Neidenfels; 


Odé 


n, Lic. Phil. S., Upsala; Hexner, B., Breslau; 


Collett, Dr.-Ing. E., Kristiania; -Scho®berger, Dr.-Ing., Sza- 


Lob 


rye de -Bruyn, A. FL H:, badka; 


Amsterdam; Emilewicz, Dr. T., Privigye; 
Feist, Privatdoz. Dr. C., GieBen; Chang, H. L., Charlottenburg; 


Hee 


rmann, Prof. Dr., Gr.-Lich- Stau, Dr. Br., Rostock i. M.; 


terfelde; Devoti, Prof. Dr. L., Pavia. 


26. 
209. 
1880. 
2098. 


2099. 


2100. 
2101. 


106. 


Als auferordentliche Mitglieder werden vorgeschlagen die HHrn.:. 


Dietze, F., Apdtheker, Berlin N. 39, Gerichtstr. 12—13 
(durch A. Réttgen und M. Benz); 

Todorowié, Dr. B. W., Belgrad (Serbien), Nedi¢ewa ul 33 
(durch M. Siegfried und J. Stobbe); 

Neumann, Dr. W., Berlin, Karlstr. 33 (durch Fr. Auer- 
bach und H. Pick); 

Horst, Dr. C., StraBburg i. E., Thomasstaden 4 (durch E. 
Wedekind und H. Jost); 

Kettner, A., Amsterdam, Moreelsestraat 9 (durch A. F. 
Holleman und H. Jost); 

Mourelo, Prot. J. R., Madrid, Ecole Industrielle (durch P. 
Jacobson und B. Lepsius); 

Bosselmann, Dr. H., Charlottenburg, Mommsenstr. 19 (durch 
Fr, Auerbach und H. Pick). 


Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
Fehling, H. v., Neues Handworterbuch der Chemie, fortgesetzt von 
C. Hell und C. Haussermann. Lieferung 115. Braunschweig 1912. 
Bericht von Schimmel & Co., Miltitz b. Leipzig. April 1912. 
Gmelin-Krauts Handbuch der anorganischen Chemie. 7. Auflage. 
151/152. Lieferang. Herausgegeben von C. Friedheim yt und F. Pe- 
ters. Heidelberg 1912. 
Fahrion, W., Die Chemie der trocknenden Ole. Berlin 1911. 
Noyes, W. A., Kurzes Lehrbuch der organischen Chemie. Ins 
Deutsche tibertragen von Walter Ostwald. Leipzig 1907. 
Dennstedt, M., Die Chemie in der Rechtspflege. Leipzig 1910. 
Tschugaefl, L.. Uber die chemische Konstitution der Komplexver- 
bindungen. St. Petersburg 1910. (Russisch.) 
Jahresbericht tiber die Fortschritte der Chemie und ver- 
wandter Teile anderer Wissenschaften, begriindet von J. Lie- 
big und H. Kopp, herausgegeben yon J. Troeger und E. Baur 
Fir 1909, Heft .- Fir 1910, Heft 2. Braunschweig 1912. 
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In der Sitzung wurden folgende Vortrige gehalten: 
1. ©. Liebermann: Uber die Einwirkung des Oxalylchlorids auf 
aromatische Kohlenwasserstoffe. — Vorgetragen vom Verfasser. 
2. R. Pschorr: Uber die Konstitution des Morphins. — Vorgetragen 
vom Verfasser. 
3. J. v. Braun: Zur Kenntnis der cyclischen Imine. (Uber das 
p-Dihydroindol und das p-Indol.) — Ref. von Hrn. J. Colman. 


Der Vorsitzende: Der Schriitfiihrer: 
C. Liebermann. F. Mylius. 


Mitteilungen. 


149. Oskar Baudisch und Nikolaus Karzeff: 
Uber o-Nitroso-phenol. 
(Kingegangen am 27. Marz 1912.) 

Adolf Baeyer und Eduard Knorr haben in diesen Berichten 
im Jahre 1902 eine vorlaufige Mitteilung, betitelt: »Die Methylester der 
wahren Nitroso-pbenole und das o-Nitrosophenol«, verdffentlicht. Diese 
beiden Forscher geben dort an, dafi das o-Nitrosophenol aus den wab- 
rigen Liésungen seines Natriumsalzes mit verdiinnter Schwefelsiure als 
Ol ausfallt. Sie beschreiben ferner das Silbersalz dieser Verbindung 
und bringen eine vollstandige Analyse desselben. Alle weiteren An- 
gaben iiber die Higenschaften der freien Verbindung fehlen und sind 
auch unseres Wissens bis heute nicht gemacht worden. 

Wir interessierten uns, das freie o-Nitroso-phenol bezw. o- 
Chinon-oxim kennen zu lernen, denn diese Verbindung mu8, im 
Sinne der Wernerschen Anschauung betrachtet, eine Reihe neuer, 
innerer komplexer Salze bilden kénnen. 

Wir schlugen zur Herstellung des o-Nitrosophenols einen neuen 
Weg ein und wablten als Ausgangsmaterial o-Nitro-phenol, welches 
wir zunachst mit p-Toluolsulfochlorid in p-Toluolsulfonsiure-[o- 
nitro-phenyl]-ester verwandelten?). Der Ester wurde nun nach 
der Methode von Willstatter und Kubli*) mit Schwefelwasserstoff 
und Ammoniak zu der entsprechenden Hydroxylamin-Verbindung 
reduziert und diese in benzolischer Lésung mit Amylnitrit und Am- 


1) B, 84, 24 [1901]. 2) B. 41, 1936 [1908]. 


moniakgas in die entsprechende Nitroso-hydroxylamin-verbin- 
dung (1) bezw. in deren Ammoniumsalz ({1) umgewandelt. 


OH O.SO2.C5 Hy.CH; O.SO2.CeHy.CH; 


( Y.NO; arn: ( “.NH.OH 
aaa | | — J, | | 


a: SO2.Cs Ha. CH 
| NOS 
ele _O.NHs 


Dieses [Nitroso-hydroxylamin]-ammoniumsalz (IL) wurde nun mit 
kochender Natronlauge verseift, wodurch ein Salz von folgender Formel 
gebildet wurde: 

OH 

VA NZNO o-Oxy-N-nitroso-phenylhydroxylamin- 

i) .[, Na, Natrium. 
Vo 

Die konzentrierte waBrige Lésung dieses Natriumsalzes gibt nun 
auf Zusatz einer konzentrierten waBrigen Kupferacetatlésung nach dem 
Ansauern mit Metaphosphorsaure eine graue Fallung, welche ein inneres 
komplexes Kupfersalz von der folgenden Zusammensetzung darstellt: 


OH --NO.. ON. OH ono F 
—~>.N—O—Cu—O—N. ~™.N=N—0—= Jy 
| le a HeZ Wad (at | 2 : 


Dieses Kupfersalz besitzt sehr interessante Higenschaften, Hs 
ist in Wasser und in fast allen organischen Lésungsmitteln sebr leicht 
mit blaugriiner Farbe léslich und la48t sich z. B. aus Aceton in schénen’ 
hellgrauen Nadeln gewinnen. In reinem, festem Zustand ist es an der 
Luft und am Licht ganz bestandig; enthilt es jedoch Spuren von Saure, 
so wird es nach und nach tief rot. Lést man das graue, vollkommen 
reine Salz z.B. in Benzol, so wird ebenfalls die blaugriine Losung 
des Salzes nach und nach tief rot. Durch Kochen der Lésung geht 
jedoch dieser Farbenumschlag fast momentan vor sich. Aus der tief- 
roten Lésung fallt Petrolither einen fast schwarzen, krystallinischen 
Niederschlag aus. Das hellgraue, innere komplexe Kupfersalz (IV) 
ist in dem indifferenten Lésungsmittel quantitativ in ein fast schwarz 
gefarbtes neues, inneres, komplexes Kupfersalz von folgender 


Zusammensetzung iibergegangen: 
Cu 


oO. O Og 
ie i gp -O-N=-> ae Gagne v. 


R A we ee 
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Aus der Formel (IV) sind somit zwei Atome Wasserstoff und 
zwei Molekiile NO entnommen. Beim Ubergang des grauen Kupfer- 
salzes (IV) in das rote (V), kann man immer rotbraune Dampfe von 
N20; deutlich wabrnehmen. 

Das rote Kupfersalz (V) ist aber bereits das Kupfersalz des 
gesuchten o-Nitroso-phenols, und man kann die freie Verbindung 
daraus am besten iiber das Calciumsalz gewinnen. Das Calciumsalz 
stellt tiefrot gefairbte Krusten mit stark griingoldenem Oberflachen- 
schimmer vor und ist in kaltem Wasser spielend leicht mit tiefroter 
Farbe léslich. Diese Lésung, mit Metaphosphorsaure angesauert und mit 
Petrolaither ausgeschittelt, farbt diesen tief smaragdgriin. Verdunstet 
man diese griiue Lésung rasch auf einem Ubhrglas, so hinterbleiben 
schwach griinlich gelb gefarbte Nadeln von reinem o- Nitroso-phenol. 
Diese riechen auferst stechend und sind ungemein fliichtig. Es ist 
bis jetzt nicht gelungen, aus der griinen Petrolather-Lésung gréfere 
Mengen von reinem o-Nitrosophenol baw. o-Chinonmonoxim darzustellen, 
da der gré{te Teil dieser neuen Verbindung mit dem Petrolather 
fliichtig ist. Verdunstet man z. B. im Vakuumexsiccator iiber Chlor- 
calcium, so bleibt iiberhaupt kein Riickstand, dagegen farbt sich das 
Chlorealcium vom gebildeten o-Nitrosophenol-calcium tief rot. Die 
smaragdgriinen Atherlésungen des o-Nitrosophenols farben sich mit 
Spuren von Kupfer tief rot. 

Wie erwartet, bildet das o-Nitroso-phenol mit einer groBen 
Reihe von Metallen innere komplexe Salze. 

Bisher wurden das Kupfer-, das Eisen- und das Kobaltsalz in 
gréBeren Mengen dargestellt und analysiert. Das Eisensalz bildet 
glanzende, griinschwarze Krystallchen, welche in den meisten orga- 
-nischen Lésungsmitteln léslich sind. Das Kobaltsalz ist wie das 
Kuplersalz fast schwarz gelarbt, lost sich aber in organischen Lésungs- 
mitteln mit roter Farbe. 

. Wenn man aufdem eben angegebenen Wegeo-Nitrosophenol darstellt, 
so gelangt man zu drei verschiedenen Typen yon inneren komplexen 
Metallsalzen, die ein gewisses Interesse beanspruchen. Sie haben die 
allgemeinen Formeln: 


OMS OF GeECHes tO 0 
Longe NO CREO OY Goa 
| it OMe CMe | :N.OMe 
I | | 
(VI) (VID (VIII) 


Die beiden ersten Salze (VI und VID) sind innere komplexe Salze 
der N-Nitroso-arylhydroxylamine, die von Bamberger und Bau- 
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disch') beim N-Nitroso-phenylhydroxylamin ausfiihrlich beschrieben 
worden sind. N-Nitrosophenyl-hydroxylamin bildet nur mit Eisen und 
Kupfer innere komplexe Salze, ebenso verhalt sich a-N-Nitroso-naph- 
thylhydroxylamin’). Ganz anders liegen dagegen die Verhiiltnisse 
bei den oben angegebenen Salzen VI und VII. 

Durch die in ortho-Stellung befindliche Hydroxylgruppe bezw. 
auch die veresterte Hydroxylgruppe (.0.SO2.Cs Hy.CHs) hat sich die 
1 -NO 
Mon 
Kupfer innere komplexe Salze zu bilden, auf viele andere Metalle 
erweitert. Uber diese, in organischen Lésungsmitteln leicht léslichen 
Metallsalze, wird spiter ausfibrlich berichtet werden. 

Zum o-Nitroso-phenol gelangt man noch auf einem zweiten, 
kiirzeren Weg. Der oben beschriebene p-Toluolsulfonsaure-[o hydroxyl- 
amino-phenyl]-ester, Formel (1), wird in essigitherischer Lésung mit 
Silberoxyd zu p-Toluolsulfonsaure-[o-nitroso- phenyl ]-ester 
oxydiert. Dieser Nitroso-kérper existiert in zwei starren Formen, von 
denen die eine griin, die andere wei ist. Die griine monomere Form 
geht leicht in die weife polymere iiber *). 

Dieser Nitroso-kérper wird nun einfach mit Kalkbrei gekocht, 
wodurch der Ester verseift und das Calciumsalz des o- Nitroso-phenols 
gebildet wird. 


Eigenschaft der Nitroso-hydroxylamingruppe — , mit Hisen und 


Experimenteller Teil. 


p-Toluolsulfonsiure-[o-hydroxylamino-phenyl]-ester aus 
p-T oluolsulfonsiure-[o-nitro-phenyl]-ester (formel I). 

10 g reiner Ester vom Schmp. 81.59 werden in 400 ccm 96-pro- 
zentigem Alkohol gelést; in diese klare Lésung wird trocknes Ammoniak- 
gas bei Zimmertemperatur bis zur Sattigung eingeleitet. Die Tempe- 
ratur steigt dabei bis auf 35—40°. Dann leitet man neben Ammoniak 
Schwefelwasserstoff in sehr kraltigem Strome so lange ein, bis die 
tief rotbraune Lésung von Schwefelammonium-Krystallen durchsetzt 
ist. Man la8t nun 24 Stunden im Kisschrank stehen, giefit dann das 
Reaktionsgemisch in Kochsalzlésung und wascht dann das filtrierte 
schneeweife Hydroxylamin, so lange mit destilliertem Wasser, bis jede 
Spur Schwefelammonium entfernt ist. Die Ausbeute ist fast quanti- 
tativ und das gewonnene Produkt vollkommen rein. I'iir die Analyse 
wurde es aus Benzol umkrystallisiert. Die schneeweiBen Nadeln des 
reinen Hydroxylamins sind duerst bestandig. Schmp. 112.5° (Bad- 
temperatur 20°). 


1) B. 42, 3568 [1909]. ) Ch, Z 1911, 1141: 
3) s, a. Bamberger, B. 43, 1842 [1910]. 
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Es lést sich in den gebrauchlichen organischen Lésungsmittelo 
sehr leicht schon in der. Kalte, und diese Lésungen zeigen alle Hy- 
droxylamin-Reaktionen. 

0.4196 g Sbst.: 19.8 cem N (179, 711 mm). 

CisHizO41NS. Bers N 5.02. Gel Node 


Ammoniumsalz des p-Toluolsulfonsaure-[o-nitroso- 
hydroxylamino-phenyl]-esters. 


10 g reiner (s. oben) Hydroxylamin-ester von Schmp. 112.5° wer- 
den in 150 ccm Benzol suspendiert, und dann wird in diese Suspen- 
sion so lange trocknes Ammoniakgas eingeleitet, bis alles Hydroxyl- 
amin gelést ist. Zu der klaren Lésung gibt man nun auf einmal 
Amylnitrit im Uberschu8 (ther. 1 Mol.) hinzu und saugt den ausge- 
schiedenen schneeweiBen Niederschlag nach einigem Stehen ab. Mit 
Benzol und Ather gewaschen, erhalt man ibn sofort rein. Zur Ana- 
lyse wurde er in absolutem alkoholischem Ammoniak gelést und mit 
iiber Natrium getrocknetem Ather ausgefallt. Das schneeweiBe Am- 
moniumsalz wird beim Liegen an der Luft schon nach 2 Stunden 
gelb und schlieBlich schmutzig-braun. 

Ausbeute fast quantitativ. In den meisten organischen Lésungs- 
mitteln ist es unléslich. Schmp. 119° (Badtemperatur 110°). 

0.1021 g Sbst.: 11.6 cem N (18°, 734 mm). 

Ber. N 12.91. Gef. N 12.62. 


p-Toluolsulfonsaure-[o-nitroso-hydroxylamino-phenyl]]- 
ester, CH3.Cs Hy.SO2.0.Cs He. N(NO). OH. 

2 g reines Ammoniumsalz (s. oben) werden in 50 ccm destilliertem 
Wasser gelést, die Losung bei 0° mit normaler, auf 0° gekiihlter Meta- 
phosphorsaurelésung versetzt. Die freie Saure scheidet sich schnee- 
weib aus, Die abgesaugten, mit Wasser gewaschenen Krystalle werden 
fiir die Analyse in absolutem Ather gelést und mit Petrolither ge- 
fallt. Ausbeute fast quantitativ. Schmp. 76.5° (Badtemperatur 20°). 

Die schneeweifve Substanz zersetzt sich an der Luft unter Ver- 
farbung sehr rasch. 

0.2110 g Sbst.: 17.6 cem N (19°, 722 mm), 

Ber. N 911. Gef. N 9.07. 


o-Oxy- N-nitroso-phenylhydroxylamin-K upfer. 

10 g Ammoniumsalz (Formel II) (1 Mol.) wurden mit 2 Mol. 
= 2.5 g in méglichst wenig Wasser geléstem, reinstem Natriumhy- | 
droxyd '/2 Stunde auf freier Flamme gekocht. Die verseifte, tiefrote 
 Fliissigkeit wurde auf 0° gekiihlt und hierauf mit einer médglichst 


Cg re 
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konzentrierten Lisung von 1 Mol. = 2.3 g Kupferacetat in 13 ccm 
Wasser versetzt. Zu dieser kalten Lisung gibt man nun kalte kon- 
zentrierte Metaphosphorsaéure-Lésung bis zu schwach saurer Reaktion 
hinzu. Das Kupfersalz scheidet sich als grauer Niederschlag aus, 
welcher abgesaugt und mit sehr wenig Eiswasser gewaschen wird. 
Das Gelingen der hier beschriebenen Operation hangt sehr von der 
Konzentration und Temperatur der angewandten Lésungen ab. Zur 
Reinigung lést man das graue Kupfersalz in kaltem Essigather und 
fallt mit Ligroin aus. Auf die interessanten Eigenschaften dieses 
Salzes ist schon im theoretischen Teil hingewiesen worden. 

0.2661 g Sbst.: 35.8 eem N (21°, 712 mm). 

Ber. N 15.1. Gef. N 14.78. 

Oxy-N-nitroso-phenylhydroxylamin-Ammonium (vergl. For- 
mel III). 10 g reines unverseiftes Ammoniumsalz vom Schmp. 119.5° 
(s. oben) werden mit 2 Mol. — 2.5g in wenig Wasser geléstem reinstem 
Natriumhydroxyd kochend yerseift. Die tiefrote Lésung wird auf 0° gekihlt, 
im Scheidetrichter mit Ather iiberschichtet und in Gegenwart von LHisstiicken 
mit gekihlter Metaphosphorsdurelésung durchgeschiittelt. Die atherische, 
tiefrot gefirbte Schicht wird mit Hiswasser mehrere Male gewaschen, dann 
mit geglihtem Natriumsulfat getrocknet und mit trocknem Ammoniakgas 
behandelt. Es schieden sich schwach rot gefarbte Blattchen aus, die filtriert, 
in alkoholischem Ammoniak gelést und aus dieser Lésung mit absolutem 
Ather ausgefallt wurden. 

Das reine Salz stellt schneeweiBe, stark glinzende Blattchen dar, die sich 
an der Luft rasch zersetzen. Schmp. 186.5°. 

0.0970 g Sbst.: 22.3 com N (22°, 720 mm). 

Ber. N 24.48. Gef. N 24.56. 

Kupter-Salz. 5g reines graues Kupfersalz (s. oben) werden mit 150 ecm 
Essigather auf dem Wasserbade unter Riickflu8 drei Stunden erhitzt. Im 
Kahler sind rote Dampfe von N20; sichtbar. Die tiefrote Lésung wird bis 
auf 40 ccm eingeengt und dann in der Kilte mit Petrolaither ausgefallt. 
Das o-Nitrosophenolkupfer {allt fast quantitativ in reinem Zustande aus. Aus 
heiBem Alkohol erhalt man tiefrote, fast schwarze Nadeln mit griinem Ober- 
flachenschimmer. 

0.2142 g Sbst.: 18.8 cem N (21°, 713 mm). 

Ber. N 9.12. Gef. N 9.35. 


o-Nitroso-phenol-Hisen (vergl. Formel VIII). 

Man sauert die Lésung des 0-Oxy--nitroso-phenylhydroxylamin- 
Natriums in Gegenwart von Kisenchlorid mit Metaphosphorsiure an 
und schiittelt mit Essigather aus. Die tiefrote, gewaschene und ge- 
trocknete Essigather-Lésung wird am Wasserbade unter RiickfluB ge- 
kocht. Es spalten sich wieder Stickoxyd und Wasserstolf ab, und das 
rote o-Oxy-N-nitroso-phenylhydroxylamin-Eisen geht in o0-Nitroso- 
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phenol-Hisen tiber. Ligroin fallt aus dieser Lésung das Hisensalz rein 
aus. Schone, glanzende, griinschwarze Krystallchen. 
0.1031 g Sbst.: 9.8 com N (23°, 724 mm). 
Ber, N9.95. "Get NiMOM4: 


OH NO 
Kobalt-Salz. Die waBrige Lésung des Natriumsalzes f2 ous one 
Se 


wird in Gegenwart von Kobaltacetat in der Kalte (0°) mit Phosphorsaure 
angesduert und mit Essigither ausgezogen. Die tiefrote, gewaschene und ge- 
trocknete, atherische Schicht wird auf dem Wasserbade unter RiickfluB ge- 
kocht. Im Kihler zeigen sich wieder die rotbraunen Dampfe von No O3. 
Petrolather {allt aus der tiefroten Lésung in der Kalte das reine Kobalt- 
salz in fast schwarzen Krystillchen aus. 
0.1100 g Sbst.: 10.5 cem N (23°, 730 mm). 
Ber. N 9.9. Gef. N 10.2. 


Darstellung von freiem o-Nitroso-phenol aus dem 

o-Nitroso-phenol-Kupfer. 

0.5 g reines Kupfersalz wird mit einer Calciumhydroxyd-Lésung 
auf freier Flamme gekocht, bis alles Kupfersalz zersetzt ist. Man 
filtriert von gebildetem Kupferoxyd ab und dampft das Filtrat zur 
Trockne ein. Den Riickstand nimmt man im wenig Wasser auf und 
dampit diese Lésung nochmals zur Trockne ein. Es bleibt nun fast 
reines o-Nitroso-phenol-Calcium in roten Krusten mit griin- 
goldenem Oberflichenschimmer zurtick. Das Calciumsalz wird aber- 
mals in Wasser gelést, diese tiefrote Lésung mit Petrolither iber- 
schichtet und mit Metaphosphorsiure angesiuert. Das Petrolather 
farbt sich beim Durchschiitteln tief smaragdgriin und enthalt nun reines 
o-Nitroso-phenol gelést. Verdunstet man diese Lisung méglichst 
rasch durch Abblasen auf einem Uhrglas, so bleiben griinlich gelbe 
Nadeln zuriick, die reines festes o-Nitroso-phenol darstellen. Dasselbe 
ist jedoch so fltichtig, daf& wir bis jetzt keine gré®eren Mengen des 
festen Produktes gewinnen konnten. 

Es riecht auferst stechend. List man es wieder in organischen 
Lésungsmitteln, so geben die tiefgriinen Lésungen wieder alle Reak- 
tionen des o-Nitrosophenols bezw. o-Chinonoxims. 


p-Toluolsulfons&éure-[o-nitroso-phenyl]-ester. 


Hine Lésung von 1 g p-Toluolsulfonsiure-[o-hydroxylamino-phenyl]- 

ester in 25 ccm wassertreiem Essigather wurde unter Zusatz von 4 g 
entwassertem Natriumsulfat und 3 g wasserfreiem Silberoxyd etwa 
40 Minuten lang auf der Maschine geschiittelt. Die zuvor farblose 
. Lésung farbt sich griin, die Reaktionen aut Hydroxylamin verschwinden. 
Das vom Silberschlamm getrennte Filtrat wurde auf einem Uhrglas 
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rasch zur Trockne verdunstet. Man bekommt einen festen Riickstand, 
der aus griinen und weifen Krystallen besteht. Die griinen Krystalle 
schmelzen ca. bei 45°, die wei®en scharf bei 87.5—88.5° (Badtempe- 
ratur 65°). Die weifs Modifikation krystallisiert aus Athylalkohol in 
glanzenden Nadeln, y» he in Ather und Essigither sehr leicht lds- 
lich sind. Aus den p-s sluolsulfonsaure-[o-nitroso-phenyl]-ester kann 
man durch Kochen des Esters mit Kalkbrei sehr leicht das Calcium- 
salz des o-Nitroso-phenols gewinnen. 

Bei diesen Arbeiten wurden wir in dankenswerter Weise von Hrn. 
Rothschild unterstiitzt, welcher die Untersuchung nun weiter fortsetzt. 

Chemisches Institut der Universitit in Ziirich. 


150. Martin Freund und Karl Fleischer: 
Uber die Konstitution des Isonarkotins und die Synthese 
hochmolekularer Derivate des Narkotins. 
{Aus dem Chemischen Institut des Physikalischen Vereins und der Akademie 
zu Frankfurt a. M.] 
(Kingegangen am 1. April 1912.) 

Vor langerer Zeit hat Liebermann?) bei dem Versuch, durch 
Kondensation von Hydrokotarnin und Opiansaure zum Narkotin 
zu gelangen, nicht dieses, sondern ein Isomeres erhalten, welches er 
als Isonarkotin bezeichnete. Uber seine Konstitution hat Lieber- 
mann keine naheren Angaben’ gemacht und nur, gesttitzt auf das lac- 
tonartige Verhalten der Base, die Ansicht geauert, da die Opian- 
_ saure sich in der tautomeren Form, als Oxymekonin, an der Reaktion 


beteiligt: 
CO 
(CH30)2 Cs H2< >O + Ci2His NO; = H2O 
CH.OH 


CO 
ie (CH; O)s Ce Ho 50 

CH. Ci2 His NO. 
Nachdem Freund und Daube’) erkannt hatten, dal das einzige, 
im Benzolkomplex des Hydrokotarnins noch vorhandene Benzolwasser- 
-stoffatom bei der Behandlung mit Formaldehyd sebr leicht substi- 
tuiert wird, lag die Vermutung nahe, dafi auch bei der Synthese des 
Isonarkotins des Opian(lact)ylrest*) an dieser Stelle in das Molekiil 


') B. 29, 184, 2040 [1896]. ) Vergl. die nachstehende Arbeit. 
3) Es erscheint wiinschenswert, tberall, wo die Opiansiure in der Lacton- 
form in Reaktion tritt, dies auch in der Benennung zum Ausdruck zu bringen. 
Die ibliche Unterscheidung der beiden Reihen von Estern der Opiansaure 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX XV. fey 
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des Hydrokotarnins eintritt. Diese Auffassung suchten wir dadurch 
zu beweisen, da wir das Brom-hydrokotarnin, in welchem das 
reaktionsfahige Wasserstoffatom (5) durch Brom ersetzt ist, mit Opian- 
saiure zu kondensieren versuchten, wobei, wie erwartet, die Ausgangs- 
materialien unverandert zuriickerhalten wurden‘). Demzufolge ware 
Isonarkotin als (5)-Opian(lact)yl-hydrokotarnin aufzufassen *). 


GH, 0.C > CH; OHs0.0 OF O Gea 
9: OFS TN CHa 0.0781 GN. CH: > 0Gs 
CHa CHa i ae 
0.c8&s 2s Jon, 0.085 © 4 sion, Lot 306 
He CH CH: | 
| Hy drokotarnin CH—O 
ae : | 
CH;0.C CHe CHa ORC wa GEn . 
Baie VO}. Cr rs et an. CH; /9-OF8 71 SN. CE 
a CHa i | CHaC Yad 
OCH: 0.08 so « Sion; 0.c&s © « SICH 
BraGy “CHs CH CH: 
“OCH a 
Roodark ota Brom-hydrokotarnin Narkotin 
als Opiansaureester und Opiansiure-w-ester (I u. I) 
CH;0 GH,0 +A CH; 0 
: OOCH CO : 
CHO." re? CHO. as. CHO ORE 
| i 
<—™CHO : ~SH.OCH, “= ~CO0H 
1. Il. iL. 


kénnte zu Verwechslungen filhren, da es auch eine Pseudoopiansaure (III) gibt, 
bei der die Existenz von normalen und w-Estern ebenfalls vorauszusehen ist. 

Wir schlagen daher vor, die Lactonform der Opiansaure und y-Opian- 
siure Opian(lact)siure bezw. y-Opian(lact)saure und ihre Reste »Opian(lact)yl« 
bezw. »w-Opian lact)yl« zu benennen: 


Caer cele CHO oy 
CH; 0 ied bss . CH oc ‘ 
| | re 
Se BSF J pee 
CH— CO 


Demnach wiiren die beiden Reihen von Estern als Opiansadureester und 
Opian(lact)siureester bezw. y-Opiansaiureester und y-Opian(lact)siureester zu 
bezeichnen. 

1) Der Versuch wurde genau nach den Angaben yon Liebermann aus- 
gefthrt, mit dem einzigen Unterschied, daB an Stelle von Hydrokotarnin die 
aquivalente Menge Bromhydrokotarnin angewendet wurde. 

*) Diese Ansicht haben wir schon vor langerer Zeit ausgesprochen (vergl. 
Z. Ang. 22, 2471 [1909]. Spiter ist die gleiche Auffassung auch von Per- 
kin und Robinson (Soc. 99, 777 [1911]) geltend gemacht worden. 
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Aus diesen Formeln 1a8t sich erkennen, dai das reaktive Benzol- 
wasserstoffatom 5 des Hydrokotarnin-Komplexes, durch dessen Sub- 
stitution das Isonarkotin entsteht, im Narkotin frei vorhanden ist. 
Es war daher zu erwarten, daB auch das Narkotin der Konden- 
“sation mit Opiansaure fahig sein wiirde. Der Versuch hat gelehrt, 
OCH; dal sich die Komponenten in der Tat 

in der vorausgesebenen Weise mit ein- 


2 
| | Sak ander vereinigen lassen. Die Formel 
peer weist drei asymmetrische Kohlen- 
*CH—O stoffatome auf, von denen zwei dem 
CH; O | Narkotin angehoren, wirend das dritte 
ee ore durch den eingetretenen Opian(lact)ylrest 
ee ee neu hinzugekommen ist. Nimmt man 
Owe SCH, an, da durch den in der K§lte ver- 
e. CHe laufenden Kondensationsprozef die ste- 
ioe rischen Verhialtnisse des Narkotins keiner- 
BE lei Veranderung erfahren haben, so wird 
CO 
| | ; der Theorie nach das durch die Synthese 
OCH: , . : 
: eingefiihrte asymmetrischeK oblenstoffatom 
OCHs; 


die Bildung von zwei stereoisomeren 
Basen hervorrufen. In der Tat gelang es, aus dem Reaktionsprodukt 
zwel Kérper von der Zusamensetzung Cz2H3i1NOi zu isolieren, die 
als a- u. B-Opian(lact)yl-narkotin bezeichnet worden sind. 

Der Umstand, dafB sich das Isonarkotin, wie wir festgestellt 
haben, mit Opiansaure nicht kondensieren laBt, bildet einen Beweis 
sowohl fiir die Formel des Isonarkotins wie fiir die der beiden isomeren 
Opian(lact)y]-narkotine. 

Um ihre Konstitution noch weiter zu stiitzen, haben wir einige Ver- 
suche mit dem leichter zuginglichen «-Opian(lact)yl-narkotin ausgefiihrt. 

OCHs Das Jodmethylat des «-Opian(lact)yl- 


~ ~.OCHs: narkotins laBt sich durch Silberoxyd in 

J coon eine Ammoniumbase tberfihren; durch 

| starkes Alkali wird diese zu einer Amino- 

CO siure der Zusammensetzung C33 H3; NOi; 

CH; O | aufgespalten, diein Form ihres Chlorhydrats 


(eo Nc CHs Cs3 Hs; NOis3, HCl analysiert wurde. Der 
CH2< 4 | | lon Vorgang ist der Bildung des Narceins aus 
—_= ie 


e GH, Narkotin ganz analog. Demnach wire der 
CH.OH neuen Verbindung, die noch weiter unter- 
sucht werden soll, die nebenstehende 

bab cos Formel zuzuschreiben. Wir haben, um 
Lk - OCH: anzudeuten, dafs der Opian(lact)yl-Rest 
OOH; durch Wasseraufnabme aufgespalten wor- 


Lilie 
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den ist, die Verbindung «@-(5)-Opian(lact)yl-bydrat-narcein 
benannt. é 

Es schien ferner von Interesse zu ermitteln, ob sich das Nar- 
kotin, analog dem Hydrokotarnin'), auch mit Formaldehyd gemaB 
der Gleichung : 

CH2 O + 2Ce2 Hs NO; = He O + CH2 [C22 H22 NO7|2 

umsetzen laBt. Eine solche Kondensation findet tatsachlich statt; der 
entstehende Kérper enthalt zwei Narkotin-Molekiile, die durch eine 
Methylengruppe vereinigt sind. Er ist dem Methylen-di-hydrokotarnin 
analog gebaut und dementsprechend Methylen-di-narkotin ge- 
nannt worden. Trotz des ansehnlichen Molekulargewichts (M = 838.4) 
ist die Substanz eine gut krystallisierbare Verbindung, deren Formel: 


CH; 0 OCH: 
oes a mo 
eae ee: 
O-—=HC* *CH—O 
| OCH; CH; O | 
HC* (CH. 
OHANGens a0 Os Sa NR GH. 


ha 


0. Lh Jor, 
He 7 CHe 


liebe weg CHa CHi< 
are 


vier asymmetrische Kohlenstoffatome aufweist. Das neue Produkt 
ist linksdrehend. 


Durch Oxydation wurde die Base zum Methylen-di-kotarnin 


CH; O OCH; 
OHC.A 4.0 0.2.CHO 
| CH: CHi<. || ‘) so 
H;C.HN.CH:.CHy.WJ.07 “Gy 7 O.W CHa. CHa. NH. CH; 


abgebaut, welches gleich dem Kotarnin gelb gefirbte Salzlésungen 
bildet und durch gut krystallisierende Salze charakterisiert ist. 

Wie zu erwarten, lief} sich eine Kondensation von Isonarkotin 
mit Formaldehyd nicht bewerkstelligen. Auffillig ist dagegen die 
Beobachtung, da&B Kotarnin, wie verschiedene von uns angestellte 
Versuche dargetan haben, weder mit Formaldehyd, noch mit O pian- 
siure in analoger Weise wie das Hydrokotarnin zu reagieren ver- 
mag, obwohl beide Verbindungen in saurer Lésung als Isochinolin- 
derivate aufzufassen sind und im Benzolkomplex das_betreffende 
reaktionsfahige Wasserstoffatom enthalten. Dieser Unterschied im 
Verhalten der beiden Basen ist um so auffalliger, als sie mit Brom 


1) Vergl. Freund und Daube. 
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in gleicher Weise reagieren und das Wasserstoffatom unter Bildung 
von Bromkotarnin resp. Bromhydrokotarnin substituiert wird. Die 
schon von Liebermann?) konstatierte Tatsache, das Hydrohydrastinin 
mit Opiansdiure nicht glatt reagiert, haben wir nochmals_bestitigt. 
Wir haben ferner einige Versuche angestellt, Hydrastin und Papaverin 
mit Opiansiure zu kondensieren. Die erhaltenen Produkte lieBen 
sich aber nicht krystallisieren und wurden daher nicht weiter unter- 
sucht. 

Zum Schlu&8 méchten wir bemerken, da die verschiedenen, im 
Liebermannschen Laboratorium aus Hydrokotarnin und Derivaten 
der Opiansaéure bezw. Phthalaldehydsiure erhaltenen Verbindungen,; 
das Brom-isonarkotin, das Nitro-isonarkotin, das Methyl- 
norisonarkotin, des Hydrokotarnin-phthalid, eine ganz analoge 
Formel zuzuschreiben ist, wie dem Isonarkotin selbst. In derselben 
Weise ist das Oxy benzyl-hydrokotarnin”) zu formulieren, welches 
aus 1 Mol. Hydrokotarnineund 1 Mol. Benzaldehyd entsteht, wahrend 
die von Kersten®*) erhaltenen Kondensationsprodukte aus 1 Mol. 
Benzaldehyd resp. Piperonal und 2 Mol. Base dem Methylen-di-hydro- 
kotarnin von Freund und Daube und dem in dieser Abhandlung 
beschriebenen Methylen-di-narkotin analog sind. 


Experimenteller Teil. 


Kondensation von Narkotin mit Opiansadure. 
(a- und B-Opian(lact)yl-narkotin.) 

Ein inniges Gemisch von 41.3 g Narkotin und 21.0 g Opian- 
saure (4/190 Mole) wurde mit 200 g (ca. 120 ccm) eiskalter Schwefel- 
siure (bereitet im Verhaltnis von 73 g 96-prozentiger Schwefelsiure 
zu 27g Wasser) iibergossen und 1—2 Tage im Kisschrank stehen 
gelassen. Es bildet sich eine klare, schwach gelb gefarbte Lésung, 
die nur wenige Partikel ungeléster Substanz evthalt. Beim Aus- 
gieBen in Hiswasser fallt ein schwer lésliches Sulfat als weifer, 
zaher, seidenglanzender Klumpen aus. Dieser wird nach AbgieBen der 
iiberstehenden Fliissigkeit in verdiinntem Alkohol gelést und mit 
Ammoniak iibersittigt, wodurch das Gemenge von a@- und B-Opian- 
(lact)yl-narkotin als bald erhirtender Klumpen gefallt wird. Nach 
dem Trocknen auf Ton wurde in einem Gemisch von Chloroform und 
Alkohol gelést und filtriert. Es krystallisierten 24.5 g der a-Ver- 
bindung, die nach nochmaligem Umkrystallisieren rein vom Schmp. 
199° erhalten wurde. Durch Eindunsten der Mutterlaugen wurden 


1) B. 29, 2040 [1896]. 2) Liebermann, B. 29, 186, 2045 [1896]. 
3) B. 81, 2101 [1898]. 
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35 g Substanz gewonnen, die mit einer zur Lésung ungentigenden 
Menge absoluten Alkohols ausgekocht und hei® abgesaugt wurden. 
Die auskrystallisierte Substanz wurde wieder mit einer zur Lésung 
ungentigenden Menge Alkohol ausgekocht und dieses Verfahren mehr- 
mals wiederholt. Wahrend die ungelist verbliebenen Anteile noch 
eine griéBere Menge des a-Opian(lact)yl-narkotins ergaben, schied 
die alkoholische Lésung schlieBlich die P-Base in feinen, weifen 
Nadelchen ab, die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 173—175° schmolzen. 


a-Opian(lact)yl-narkotin 

ist in. Wasser unléslich, in Aceton, Benzol, Ather schwer. In Me- 
thyl- und Athylalkohol sehr schwer léslich, wodurch es sich deutlich 
von der ®8-Base unterscheidet. In Chloroform ist die Verbindung 
schon in der Kalte leicht léslich und krystallisiert aus einem Gemisch 
von Alkohol und Chloroform in Drusen, die aus zentrisch gelagerten, 
baarfeinen Nadelchen bestehen. Schmp. 199° unter kurzer vorheriger 
Veranderung ohne Gasentwicklung. 

Die Base enthalt wechselnde Mengen von Alkohol. Bei zwei Materialien, 
die sich langsam aus der Lisung von Alkohol und Chloroform abschieden, 
wurde durch 1'/-stindiges Trocknen auf. 125—135° ein Alkoholgehalt von 
8.08 °/o bezw. 7.95 %/o festgestellt, wahrend sich fir ein Molekil Krystall- 
alkohol 7.06 °/o berechnet. Dagegen enthielt ein anderes, schnell krystalli- 
siertes Praparat nur 2.72 %/o Alkohol. 

Zur Analyse gelangte ein bei 136° auf Konstanz getrocknetes Material. 

0.1757 g Sbst.: 0.4045 g COs, 0.0865 g H20. — 0.1553 g Sbst.: 0.3579 g 
CO2, 0.0758 g H20. 

Cs2H31NOn (M 605.3). Ber. C 63.438, H 5.16. 
Gore SaG2.70,162-Stsies) Ocenia aos 

Die Base ist linksdrehend. 

0.4012 g Sbst., gelést in Chloroform. Volumen der Lisung = 10 cem, 
t = 12% 1 = Som, ay = — 1954’, [a]? = — 94.739, 


Mit Mineralsiuren bildet die Base dlige Salze, die in Wasser 
schwer, leicht in verdiinntem Alkohol léslich sind.’ Durch Alkali 
oder Ammoniak wird die Base wieder ausgefillt. 

Beim Erhitzen des «-Opian(lact)yl-narkotins mit Alkali (1:1) 
tritt Aufspaltung der Lactonbindungen unter Bildung eines in Wasser 
leicht léslichen Alkalisalzes ein. Beim Ansiuern wird die Aus- 
gangsbase zuriickgebildet. 

Beim Erwarmen der Base mit Perhydrol aut dem Wasserbade 
bildet sich ein dliges Oxyd, das nach einigen Tagen zu einer gelben, 
glasartigen Masse erstarrt, die aber nicht krystallisiert. 


177 


Mit konzentrierter Schwefelsaure gibt das @-Opian(lact)yl-nar- 
kotin eine schéne, violettrote Farbung, die aber weniger intensiv ist, 
als die des Isonarkotins. Wahrend die Farbung des letzteren aut 
Zusatz eines Trépfichens verdiinnter Salpetersiiure verschwindet, 
schlagt die Farbung des «-Opian(lact)yl-narkotins unter gleichen Be- 
dingungen in ein intensives Schmutzig-rot um, das sich nach und nach 
entfarbt. 


B-Opian(lact)yl-narkotin 
ist in Wasser unldslich, schwer léslich in Ather und kaltem Alkohol, 
leicht dagegen in warmem Alkohol, Benzol, kaltem Chloroform und 
Aceton. 
Das Analysenmaterial wurde 1 Stunde bei 125—128° zur Kon- 
stanz getrocknet. 


0.1374 g Sbst.: 0.3191 g COs, 0.0680 g H20. 
Czs2HsiNOi. Ber. C 63.48, H 5.16. 
Gef. > 63.33, » 5.54. 

Die Base ist linksdrehend. 

0.4439 g Sbst., gelést in Chloroform. Volumen der Lisung = 10 ccm, 
t = 12.59 1 = 5em, ap = — 2°18), [a]?> — — 103.69, 

«-Opian(lact)yl-narkotin-Jodmethylat. Entsteht beim 2!/.—3- 
stiindigem Kochen der Chloroformlésung der Base mit iiberschiissigem Jod- 
methyl. Die nach dem Abdunsten yon Chloroform und Jodmethyl zurick- 
bleibende harte, gelbliche Masse gibt nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol rein weibe, glinzende Blattchen, die bei 210° sich 
zu verandern beginnen, um bei 233° sich yollstandig zu zersetzen. In Wasser 
sowie Alkoho! schwer léslich, in heiSem, verdiinntem Alkohol leicht léslich. 

0.1500 g Sbst.: 0.2853 g COs, 0.0644 g H,0. — 0.1234 g Sbst.: 0.2341 g 
COs, 0.0555 g H,0. — 0.4522 g Sbst.: 0.1385 g AgJ. 

C33 H31;01.NJ + H2O (M 765.3). 

Ber. C 51.74, H 4.74, J 16.59. 
Gef. » 51.87, 51.74, » 4.80, 5.08, » 16.55. 

0.4086 g Sbst. verloren beim 11/2-stiindigem Trocknen bei 128° 0.0080 g 

an Gewicht. 
C33 H34 O01. NJ + HeO. Ber. H2O 2.35. Gef. H2O 1.98. » 

Pikrat des «-Opian(lact)yl-narkotins. Alkoholische Pikrinsaure 
fallt aus der Chloroformlésung der Base einen gelben Niederschlag, der in 
Alkohol schwer, in Chloroform leicht léslich ist. Aus einem Gemisch beider 
krystallisieren gelbe, mikroskopische, quadratische Tafelchen. Schmelzpunkt 
nach dem Trocknen im Vakuumexsiceator 217° unter kurzer vorheriger Ver- 
anderung. 

0.1396 g Sbst.: 8.6 com N (22° 760 mm). — 0.1684 g Sbst.: 10.2 cem 
N (20°, 760 mm). 
C32 H3, NO, Ce He (NO2)3.OH (M 884.3). Ber. N 6.71. Gef. N 6.94, 6.90. 
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6-Opian(lact)yl-narkotin-Jodmethylat. 2g Base wurden in 
15 ccm Chloroform gelést und 2!'/, Stdn. mit itberchissigem Jodmethyl 
gekocht. Die nach dem Abdunsten des Chloroforms und Jodmethyls zuriick- 
bleibende gelbe Masse wurde zweimal aus stark verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisiert, aus welchem sie sich zunachst dlig abscheidet, um spater krystal- 
linisch zu erstarren. Das Jodmethylat bildet ein schwach gelbliches, glanz- 
loses Pulver. Die Substanz fangt sich von 190° an zu verlarben, sintert von 
200° an, um sich bei 222° unter Gasentwicklung vollstindig zu zersetzen. 


Kinwirkung von Salpetersaure auf a-Opian(lact)yl- 

narkotin. 

5 g a-Opian(lact)yl-narkotin wurden mit 70 ccm Wasser und 25 ccm 
Salpetersiure (spez. Gew. 1.4) auf dem Wasserbade 3 Stdn. bei 50° 
erwarmt. Die sich bildende klare, hellgelbe Lésung gab beim Neu- 
tralisieren mit fester Soda eine Fallung. Sie wurde abfiltriert und 
mit heiSem Wasser extrahiert. Die klare, wabrige Loésung schied 
nach dem Kinengen und Erkalten einen Brei feiner, gelblicher Na- 
delchen ab, die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Wasser sich bei 
206° unter vorheriger Verfarbung zersetzten. Die Analyse hat folgende 
Werte ergeben. 

0.1218 g Sbst.: 0.2431 ¢ COs, 0.0527 g H2O. — 0.1240 g Shst.: 6.2 eem 
N (22°, 713.5 mm). 

Get. C 54.44, H 4.84, N 5.29. 


Ein sicherer Schlu8 beziiglich der Zusammensetzung der Substanz 
laBt sich hierans nicht ableiten. 


Das Filtrat der mit Soda ausgefillten Substanz gab beim Ver- 
setzen mit starkem Alkali einen braunlich-gelben Niederscblag, der 
sich in dem tiberschiissigen Alkali wieder léste, beim Ansiauern aber 
nicht wieder ausfiel. 


a-(5)-Opian(lact)yl-hydrat-narcein. 


10 g a-Opian(lact)yl-narkotin wurden in das Jodmethylat iiber- 
gefiihrt und seine wabrig-alkoholische Lésung durch iiberschiissiges 
Silberoxyd entjodet. Das hellgelbe, Ammoniumbase enthaltende Filtrat 
durch Erwirmen vom Alkohol befreit und nach dem Hinzufiigen 
von 15 g Stangenkali kurze Zeit bis zum gelinden Sieden erhitzt, 
ergab beim Erkalten ein halbfestes, gelbes Harz, das sich nach Ab- 
gieBen der iiberstehenden Lauge in Wasser leicht lésen lief. Salz- 
saure fallte aus dieser Lésung einen weifen, teils klumpigen, teils 
flockigen Niederschlag, der abgesaugt und auf Ton gepreft wurde. 
Aus seiner alkoholischen Lésung krystallisieren weiBe, verfilzte Na- 
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delchen, die sich bei 180° verandern, um sich bei 193° unter Auf- 
blahen zu zersetzen. Die Substanz war halogenhaltig. 

Zur Analyse wurde die Substanz bei 115° 1'/, Stdn. bis zur Gewichts- 
konstanz getrocknet und verlor dabei 7,92°) an Gewicht (Fir 1 Mol. pee fk 
stallalkohol 6.23°/) berechnet). 

0.1756 g Sbst.: 0.3642 g COs, 0.0846 g H20. — 0.1818 g Sbst.: 0.3800 g 

C3337 NO;3, HCl. Ber. C 57.24, H 5.54. 
Getsey 06:005090.0ls ax 5139810: 

In heiBem Wasser ist die Substauz leicht léslich und scheidet sich daraus 

gallertartig ab. In kaltem Ammoniak ist sie leicht ldslich. 


Kondensation von Narkotin mit Formaldebyd. 
(Methylen-di-narkotin). 


Hine Mischung von 61.5 g Narkotin (0.15 Mol) und 45 com wak- 
riger Formaldehydlésung (35-proz.) wurde unter Kiskiihlung vorsichtig 
mit 225 g (ca. 140 ccm) Schwefelsaiure [bereitet im Verhiltnis von 
80 g Schwefelséure (96-proz.) zu 20 g Wasser] tibergossen. Beim 
Stehen iiber Nacht im Hisschrank bildete sich eine klare Lésung, in 
der nur wenige ungeléste Stiicke suspendiert waren. Von diesen 
wurde in Hiswasser abgegossen. Das sich ausscheidende, schwerlés- 
liche, weif®e, zihe, seidenglinzende Sulfat wird in verdiinntem Alkohol 
gelést und mit Ammoniak iibersattigt, wobei sich die Base als weifber 
Niederschlag abscheidet, der abgesaugt und auf Ton getrocknet wird. 
Nach kurzem Digerieren mit Alkohol in der Warme nimmt das Ma- 
terial krystallinische Beschaffenheit an. Der nach dem Erkalten ab- 
gesaugte und getrocknete Kérper ist ein weiles, staubiges Pulver, das 
bei 215—216° schmilzt, von 200° sich verfirbend (Ausbeute 57.1 g). 
Nochmals aus Alkohol-Chloroform umkrystallisiert, wurde die Base in 
kleinen undeutlichen Krystallen von demselben Schmelzpunkt erhalten. 

0.1550 g Sbst.: 0.8663 g COs, 0.0768 g H,0. — 0.1559 g Sbst.: 4.7 com 
N (14.5, 713 mm). 

C45 Hag O14 No (M 838.4). Ber. C 64.42, H 5.53, N 3.84. 
. Gef. » 64.46, » 5.54, » 3.29. 

Das Methylen-di-narkotin ist linksdrehend. 

0.4348 g Sbst., in Chloroform gelést. Vol. der Lésung = 10 cem, / = 
Sem, ap = —292', [aly = —93.4°. 

Die Base ist in Ather und Alkohol schwer léslich, leichter in 
Aceton und warmem Benzol, sehr leicht in Chloroform. 

Mit konzentrierter Schwefelsaiure tritt schwache Gelbfarbung ein, 
die auf Zusatz eines Tropfens verdiinnter Salpetersiure in schmutzig- 
rot umschlagt, um sich sofort wieder zu entfarben. 
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Jodmethylat. Wird die Chloroformlésung der Base eine Stunde mit 
iberschiissigem Jodmethyl gekocht, so fallt ein schweres Ol aus, das nach 
dem Abdunsten von Chloroform und Jodmethyl nach kurzer Zeit erstarrt 
und zu einem staubigen, hellgelben Pulver zerfallt. Es lost sich in beibem 
Wasser, scheidet sich aber daraus als bald erstarrendes Ol ab, ohne zu kry- 
stallisieren. 

Pikrat. Alkoholische Pikrinséure erzeugt in der Chloroformlésung der 
Base einen gelben Niederschlag, der aus Alkohol-Chloroform in krystalli- 
nischer Form erhalten werden kann. Das gelbe Pulver verandert sich bei 
165°, um sich bei 173° zu zersetzen und besitzt die Kigenschaft, im Sonnen- 
lichte sich ziegelrot zu farben. 

0.1211 g Sbst.: 9.2 com N (179, 714 mm). — 0.1159 g Sbst.: 8.8 ecem N 
(16°, 712 mm). 

C57 Hs29 Oos Ng (M. 1296.5). Ber. N 8.64. Gef. N 8.23, 8.24. 


Methylen-di-kotarnin. 


100 g Methylen-di-narkotin wurden mit 600 ccm Wasser und 
180 ccm Salpetersiure (spez. Gewicht 1.4) auf dem Wasserbade er- 
warmt, wobei die Temperatur nicht iiber 40° stieg und nach ca. 
9 Stunden vollstindige Lésung eintrat. Beim Ubersittigen mit fester 
Soda trat eine geringe Abscheidung ein, welche abfiltriert wurde. 
Als das Filtrat hierauf mit ca. 1 1 Natronlauge (10 °/o) versetzt wurde, 
schied sich das Methylen-di-kotarnin als fein verteilter, gelber Nieder- 
schlag aus. Die Base, welche in diesem Zustande in kaltem Wasser 
leicht léshch ist, wurde scharf abgesaugt, mit etwas 10-prozentiger 
Natronlauge vachgewaschen, sofort in 90 ccm 50-prozentiger Essig- 
saure gelést und mit*einer heifen, konzentrierten, waBrigen Lésung 
von 40 g Bromkalium versetzt. Beim Stehen iiber Nacht begann das 
Bromhydrat der Base in makroskopischen Tafeln zu krystallisieren. 
Nach dreitagigem Steben hatten sich 24g prachtyoll krystallisiertes 
Bromhydrat von schwach braunlicher lFarbe ausgeschieden. In 
kaltem Wasser und heiKem Alkohol ist es leicht, in kaltem Alkohol 
dagegen schwer léslich. Aus Alkohol umkrystallisiert, wurde es in 
gelben, prismatischen Stabchen erhalten, die sich unter vorheriger 
Schwarzfarbung bei ca. 240° zersetzen. 

Als zweite Fraktion schied die essigsaure Lisung noch 16.5 ¢ Brom- 
hydrat aus, das etwas braunlich gefarbt war, aber durch Kochen der alko- 
holischen Losung mit etwas Tierkohle als hellgelbes Praiparat vom gleichen 
Schmelzpunkt erhalten wurde. 

Bei langerem Stehen schieden sich aus der essigsauren Lésung auch an- 
organische Salze aus. Deshalb wurde auf eine weitere Aufarbeitung dieser 
Laugen verzichtet. Gesamtausbeute an Bromhydrat 40.5 g. 

Zur Analyse wurde das aus Alkohol umkrystallisierte Bromhydrat 
1'/p Stunden bei 125° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und verlor dabei 
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8.72 °/o. Die Analysenwerte der so getrockneten Substanz weisen darauf hin, 
daB sie noch ein Molekil Wasser enthalt, dessen Bestimmung aber nicht 
austihrbar war, da beim Erhitzen auf héhere Temperatur (150°) Zersetzung 
einzutreten begann. 

0.1602 g Sbst.: 0 2820 g COs, 0.0689 g H.O0. — 0.1460 g Sbst.: 0.2554 g 
COs, 0.0623 g He @z 

Cxs Hos Og No Brz (M 612.2). Ber. C 49.00, H 4.61. 
C25 Hos O06 No Br2 +H2O (M 630.2). » » 47.61, » 4.79, 
Gef. » 48.00, 47.69, » 4.81, 4.77. 

Aus dem Bromhydrat wird das freie Methylen-di-kotarnin 
am besten in der Weise erhalten, dab die verdiinute, wakrige Lisung 
im Schiitteltrichter mit viel Ather iiberschichtet, hierauf die Base 
durch Zusatz von itiberschiissiger, 10-prozentiger Natronlauge in Frei- 
heit gesetzt und der entstehende Niederschlag sofort in den Ather 
geschiittelt wird. Nach dem Abdestillieren des Liésungsmittels bleibt 
die Base in warzigen Aggregaten zuriick. Sie bildet nach dem 
Waschen mit Ather und Trocknen auf Ton ein leichtes, schwach 
gelblich-weiBes Pulver, das sich unter vorheriger Verfarbung bei 132° 
zersetzt. 

Die so dargestellte Base ist in kaltem Wasser schwer, in heifem 
leichter léslich und scheidet sich daraus amorph ab. Sie lést sich 
ferner leicht in heiBem Benzol. Sehr leicht schon in kaltem Alko- 
hol, Chloroform und Aceton, schwer in kaltem und warmem Ligroin, 
sowie in Ather. Jedoch konnte die Substanz aus keinem dieser Lé- 
sungsmittel krystallisiert erhalten werden. 

Zur Analyse wurde die Base bei 100° 1 Stunde getrocknet, wobei nach 
Gewichtsverlust von 5.89 °/) Konstanz eintrat. 

0.1246 ¢ Sbst.: 0.2831 g COo, 0.0718 g H20. 

Co; H30 Os No. Ber. C 61.70, H 6:2:k: 
Gef. » 61.97, » 6.45: 

Das Jodhydrat {allt als gelber Niederschlag aus, wenn man die wibrige 
Lésung des Bromhydrats mit Jodkalium versetzt, und krystallisiert aus heifem 
Wasser in intensiv gelben Stabchen. Zersetzungspunkt 235" unter Schwarz- 
farbung und Aufblihen. 

0.1742 g Sbst.: 0.2662 g CO», 0.0685 ¢ HO. — 0.1255 g Sbst.: 0.1910 g 
CO,, 0.0497 g H2O. — 0.1044 g Sbst: 0,1594g¢ CO., 00400 g HO. — 
0.1057 g Sbst.: 3.5 eem N (17.5°, 704 mm). 

Cos Hag Os NoJz + HzO (M 724.2). 

Ber. C 41.48, H 4.17, N 3.87. 
Gef. » 41.68, 41.51, 41.64, » 4.40, 4.48, 4.29, » 3.53. 

Die Analysen weisen darauf hin, da® die Substanz ein Molekil Krystall- 
wasser enthalt. Dies wird, ahnlich wie beim Bromhydrat der Base, hartnackig 
zuriickgehalten und entweicht erst beim Erhitzen auf ca. 150°. Da das Jod- 
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hydrat sich bei dieser Temperatur noch nicht zersetzt, konnte hier die Be- 
stimmung des Krystallwassers ausgefihrt werden. 

0.8534 g¢ Sbst. verloren bei 13/,-stiindigem Trocknem bei 150° 0.0220 ¢ 
an Gewicht. 


Cos Hos Og Nodg + H2O. Ber. H,O 2.49. Gel. 2.58. 


In absolutem Alkohol ist das Jodhydrat auch in der Siedehitze schwer 
léslich. 


Herr Prof. Dr. Heinz in Erlangen hatte die Giite das Methylen- 
di-kotarnin in Form seines Bromhydrats der physiologischen Priifung 
zu unterziehen, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle besonders danken 
moéchten. Er berichtet dariiber Folgendes: 


Methylen-di-kotarnin-Bromhydrat. 


Besitzt keinerlei lokale Wirkungen: reizt nicht, anasthesiert nicht, 
andert die Pupillenweite nicht, schadigt den Froschmuskel nicht, dagegen 
intensive resorptive Wirkungen: 0.005 g subcutan bewirken beim Frosch 
allmahlich zunehmende Lihmung, die Lihmung ist z. T. zentral (Lahmung 
von Hirn- und Riickenmark), z. T. peripher, d. h. es erweisen sich die moto- 
rischen Nervenendigungen als unerregbar: Curare-artige Lihmung. Beim 
Warmbliiter (Kaninchen) ist, wie so haufig, von dieser curareartigen Wirkung 
nichts zu spiiren. Das Tier stirbt durch anderweitige Wirkungen, ehe es zur 
Lihmung der motorischen Nervenendigungen kommt. Vielmehr erzeugt hier 
0.05 g subcutan Krampfe, dann Collaps und Tod. 

Im Blutdruck-Versuch (bei Kaninchen) erzeugen 0.005 g Blutdruck- 
steigerung (z. B. von 90 auf 108 mm Hg), zugleich aber Unruhe und Zuckun- 
gen. OO g, in die Vena jugularis injiziert, bewirkt Krampfe (von starken 
Blutdruckschwankungen begleitet), dann Abfallen des Blutdruckes unter immer 
hochgradiger Pulsverlangsamung, schlieBlich Herzlahmung. 

Methylen-di-kotarnin-Bromhy drat ist also lokal ohne schadi- 
gende Wirkungen, resorptiv aber stark giftig. Die zu beobachtende 
Blutdrucksteigerung ist von unangenehmen Nebensymptomen (Erre- 
gungszustanden, Zuckungen, Krimpfen) begleitet. Relativ geringe 
Dosen bewirken Herzlihmung. 
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151. Martin Freund und Adolf Daube:. 
Uber das »Methylen-di-hydrokotarnin«, 
{Aus dem Chemischen Institut des Physikalischen Vereins und der Akademie 
zu Frankfurt a. M.] 
(Hingegangen am 1. April 1912.) 

Bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf Hydrokotarnin 
hat E. Bandow') vor einiger Zeit eine Base erhalten, deren Ent- 
stehung er durch die Gleichung: 2 C12Hi;sNO3+ O = HzO + Co4HogN20e 
ausdriickte, und welche er als »Hydrodikotarnin« bezeichnete. Die 
Verbindung wire dieser Formel zufolge isomer mit dem Bihydro- 
kotarnin und Isobihydrokotarnin, welche Basen aus Kotarnin oder 
dessen Salzen unter der Einwirkung von Athylenbromidmagnesium 
entstehen’), wobei das Grignard-Reagens nur als Reduktionsmittel 
wirkt, so da die Reaktion als Pinakonbildung aufzufassen ist: 


Vien ance apo. Nae aNee 
O woe tO O- 
Bouse ie ke a= | NS see | 
| CH | CH; H;C 
O Ca CH, JH Jon 3 ee 
sated CH, CH 
Ce ees ET 
NCH CHNia yo 
ee CH, HiC 
Dp GH, 


Um die Ursache der Isomerie der Bando wschen Base mit diesen 
beiden stereomeren Verbindungen aufzukliren, haben wir erstere 
nach den Angaben yon Bandow hergestellt und dabei konstatiert, 
dafi die Reaktion durchaus nicht so glatt verliuft, wie dies in der 
zitierten Abhandlung angegeben ist. Die aus der schwefelsauren 
Lésung, nach dem Verdiinnen mit Hiswasser, mit Soda erhaltene 
Fallung lost sich namlich zum gréften Teil in Natronlauge. Aus 
dem darin unléslichen Anteil lieB sich eine kleine Menge der Bandow- 
schen Base gewinnen, die wir sowohl als solche, wie in Form ibrer 
Salze und des Jodmethylats analysiert haben. Dabei ergaben sich 
Werte, die mehr auf die Formel C2; H3o Ne Og, als auf die von Bandow 
angenommene Formel Co, H2s N2O¢ hinwiesen. Dieser Umstand sowie 
das Auftreten von alkaliléslichen Produkten fiihrte zu der Ver- 


1) B. 30, 1745 [1897]. 
2) Vergl. M. Freund und H. Reitz, B. 39, 2219 und M. Freund und 


O. Kupfer, A. 384, 1. 
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mutung, daB letztere bei der Reaktion aus dem Hydrokotarnin durch 
Abspaltung der Methylendioxy-Gruppe in Form von Formaldehyd 
entstehen, und da sich dieser Formaldehyd mit noch unangegriffenem 
Hydrokotarnin kondensiert: 
I. CHa Oo: Ci Hi3 NO -= H20 = CHO a (HO), Ci Hi3z NO 
Hydrokotarnin alkalilésl. Prod. 
II. CHe O =+- 2 Cie His NO; = HO + CHe (Cie His NOs)o. 


Um diese Vermutung zu priifen, haben wir Hydrokotarnin 
unter Zusatz von Formaldehyd mit Schwefelséure behandelt und 
dabei die Bandowsche Base in fast theoretischer Ausbeute erhalten. 
Diese ist also mit dem Bihydrokotarnin und Isobihydrokotarnin nicht 
isomer, sondern in der Zusammensetzung um »CHb2<« reicher. Es 
empfiehlt sich daher auch den von Bandow eingelfiihrten Namen ab- 
zuindern, und wir schlagen vor, sie als »Methylen-di-hydro- 
kotarnin« zu bezeichnen. Es war zu vermuten, dai der Formaldehyd 
mit dem einzigen freien Wasserstoffatom des im Hydrokotarnin vor- 
handenen Benzolkerns in Reaktion tritt: 


ate Oe, 


20H< 5 | | ae Ors 


+ CH2O 


Ores CaO so GH 
CH NO. On 0.4 N.C 
=H,0+4+ "| SCH Oe Gree ct nae a 
OAR: 
CH, 6————cH.—__© GH, 


Bewiesen wird dies dadurch, dafi das Brom-hydrokotarnin, 
in welchem dieses Wassserstoffatom durch Brom substituiert ist, sich 
mit Formaldehyd und Schwefelsiiure nicht in analoger Weise konden- 
sieren lat. 


Methylen-di-hydrokotarnin, Cos HoNs Os. 


Beim Arbeiten nach der Vorschrift von Bandow wurde beim 
Fallen der schwefelsauren Liésung mit Soda stets ein Rohprodukt er- 
halten, das sich aus Alkohol direkt nicht umkrystallisieren lief. 
Wurde dieses Rohprodukt zuvor mit Natronlauge behandelt, so ging 
der grote Teil in Lisung, und der hinterbleibende Riickstand lieferte, 
in Alkohol gelést, die von Bandow beschriebenen Krystalle vom 
Schmp. 211—212% Am einfachsten gelangt man zu ihnen, wenn man 
10g Hydrokotarnin in der von Bandow angegebenen Weise mit 
20 ccm 82-prozentiger Schwefelsiure behandelt, die erhaltene Lisung 
mit Eiswasser verdiinnt, mit Alkali iibersattigt und mit Ather aus- 


1185 


schiittelt. Der Ather-Riickstand enthalt die Base vom Sehmp. 211—212° 
gemischt mit unveraindertem Hydrokotarnin, welches durch Umkry- 
stallisieren aus Alkohol leicht abzutrennen ist. Wir haben die Base 
dabei nicht in gelben, sondern in rein weiBen, langgestreckten Krystall- 
saulen erhalten (Ausbeute 0.8 g). 
0.1190 g Shst.: 0.2880 g CO» 0.0737 g HO. 
Cos Hog Neg Oo. Ber. C 65.45, H 6.36. 
Cos Hao No Oc. >» » 66.08, » 6.61. 
Gel. » 66.0, » 6.88. 

In quantitativer Ausbeute wird die Base erhalten, wenn man 
3g Hydrokotarnin mit 5cem Formaldehydlésung (35-proz.) versetzt und 
15 g Schwefelsiure (82-proz.) unter Eiskiihlung zufiigt. Die Kon- 
densation ist nacll einigen Minuten beendet, und durch Fallen mit 
Soda und einmaliges Umkrystallisieren wird quantitativ ein Produkt 
erhalten, das sich mit dem nach Bandows Angaben hergestellten 
identisch erwies. — Brom-hydrokotarnin, mit Formaldehyd und Schwe- 
felsaure behandelt, blieb unverandert. 

Das Bromhydrat, Co;H30N20¢,2 HBr, krystallisiert in Blattchen, die 
zu Drusen zusammengelagert sind, wenn man die Lésung der Base in zehn- 
prozentiger Essigsiure mit Bromkalium versetzt. Den Schmelzpunkt haben 
wir bei 240—244° gefunden, wahrend Bandow denselben bei 218—220% 
angibt. 

0.1218 g Sbst.: 0.2164 g CO», 0.0602 g H20. 

Cos Hog Nez Oc, 2HBr. Ber. C 48.48, H 5.08. 
Cos H39N20c,2HBr. » » 48.7, » 5.19. 
Gef. » 48.45, » 5.49. 

Das Jodhydrat, C2; H30.N20¢,2HJ, fallt sofort in weifken Nadelchen 
aus, wenn man Jodkalium zur warmen, salzsauren Losung der Base zusetzt. 
Wir fanden den Schmelzpunkt bei 242° (Bandow gibt 227—229° an). 

0.1039 g Sbst.: 0.1609 g COs, 0.0456 ¢ H,0. 

Co4 Hog No Oc, 2 HJ. Ber. C 41.37, H 4.34, 
Cos H39 No Oc, 2 HJ. » » 42.22, » ALD. 
» » 42:23, > 4.88. 

Das Bichromat fallt in rétlich gelben Tafeln aus, wenn die Base, in 

Eisessig gelést, mit einer Loésung yon Natriumbichromat in 50-prozentiger 


Essigsiure versetzt wird. 


Dijodmethylat des Methylen-di-hydrokotarnins. 

Die Base addiert leicht beim Digerieren mit tiberschiissigem Jodmethyl 
zwei Molekiile desselben. Das Produkt krystallisiert aus heifem Wasser in 
gelben Nadeln, die bei 267° erweichen. 

0.1038 g Sbst.: 0.1660 g COs, 0.0484 g H,0. — 0.8242 g Sbst.: 0.2080 ¢ 
AgJ. 
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Cos Hos No Oc, 2CH3J. Ber. C 48.08, H 4.74, J 35.06. 
Cos H30 No Oc, 2 CH; Je >» >» 43.90, » 4.88, » 34.42. 
Gef. » 48.65, » 5.18, » 33.98. 

Uber die physiologischen Eigenschaften des Methylen-di- 
hydrokotarnin-Chlorhydrates hat uns Hr. Prof. Dr. Heinz in Erlangen, 
dem wir auch an dieser Stelle bestens danken méchten, Folgendes mit- 
geteil : 

Das in Wasser leicht lésliche Praparat wurde hauptsachlich auf Wir- 
kungen auf glatte Muskulatur (Uterus-Muskulatur wie Gefifimuskulatur) 
wie auf allgemeine bezw. Giftwirkungen untersucht. Letztere sind nicht be- 
deutend: es kénnen Kaninchen ohne Schaden 0.25 g subcutan injiziert werden. 
Besonders interessant muBten die Blutdruck-(GefaB-)Wirkungen bei direkter 
Injektion der Substanz in das GefiSsystem erscheinen. Auf jntrayendése Injektion 
erfolgte promptes Absinken des Blutdruckes mit starker Pulsverlangsamung, 
dann allmahliches Wiederansteigen bis zur Norm, aber keine Blutdruck- 
steigerung. Die Blutdrucksenkung (durch Herzschaédigung) war schon bei 
0.005 g sehr ausgesprochen; bei 0.01—0.02—0.05 (ganz langsam injiziert) fiel 
der Blutdruck unter enormer Herzverlangsamung bis fast auf Null! und 
stieg dann ganz langsam und allmahlich zur Norm. 

Bei direkter Einwirkung auf die glatte Muskulatur des Uterus (Uterus- 
horn vom Schwein, ttberlebend erhalten) zeigte sich auf Zusatz von 1: 100000 
bis 50000 keine zusammenziehende Wirkung: auf 1:20000 und 1: 10000 
schien eher Erschlaffung zu erfolgen. 


152. C. Liebermann: Uber die Hinwirkung 
des Oxalylchlorids auf aromatische Kohlenwasserstofe. 


(Hingegangen am 15. April 1912.) 


Meine Arbeiten') iiber die Verwendung des Oxalylchlorids zur 
Kinfiihrung der Carboxyl- und bisweilen auch der Diketo-(o-Chinon)- 
Gruppe in namentlich kondensiert-kernige aromatische Kohlenwasser- 
stoffe hatten einige neue Fragen angeregt, die eine Fortsetzung der 
Arbeiten in erweitertem Umfange nétig machten. Bei denselben hat 
sich von neuem gezeigt, ein wie wertvolles Reagens das Oxalylchlorid, 
namentlich zur Kinfiihrung von Carboxylen, darstellt. 


In meiner letzten Arbeit trat der merkwiirdige Hinflu8 zutage, 
welchen die Methylgruppen im p,p'-Ditolyl (p,p'-Dimethyl-dipheny]) auf 
den Verlaut der Reaktion austiben. Wahrend Diphenyl lediglich 


1) B. 44, 202, 852, 1458 [1911]. 


Diphenyl-monocarbonsiure gibt, erhilt man aus dem p,p’-Ditolyl 
hauptsachlich dessen Dicarbonsiiure, neben wenig Monocarbonsiure, 
und daneben eine reichliche Ausbeute an Dimethyl-phenanthrenchinon, 
wogegen Diphenyl kein Chinon gibt. Die p,p’-standigen Methylgruppen 
vermehren also die Angrifistellen und befahigen die 2.2’-Stellen zur 
Aufnakme der Diketogruppe —CO--CO—. Hiernach ergibt sich die 
Frage, ob andere Substituenten im Diphenyl in para-Stellung eine 
dbnliche Wirkung ausiiben und substituierte Phenanthrenchinone liefern. 
Die Versuche verneinten diese Frage; p,p'-Dinitro-dipheny] blieb 
jn der Reaktion mit Oxalyl- und Aluminiumchlorid unverandert, die 
Nitrogruppen verhinderten also selbst den Eintritt der Carboxylgruppe; 
p,p'-Dibrom-diphenyl gab nur eine ganz minimale Ausbeute an 
deshalb nicht naher untersuchter Siure, und p,p'-Dianisol gab nur 
unter besonders verstaérkter EKinwirkung sehr mavgelhafte Ausbeute 
an Saure, und zwar einer Mono-Carbonsaure. Um so wichtiger wurde 
die Frage, wie Methylgruppen anderer als der p-Stellung im Diphenyl, z. B. 
im m,m’-Ditoly] oder im o,o’-Ditolyl'), wirken. In beiden Fallen 
entstanden hier sehr reichlich Dicarbonsaiuren — neben wenig 
Monocarbonsiure —, aber keine Chinone. 

Man konnte nun auf das Verhalten des 4.4'.2.2’-Dixylyls ge- 
spannt sein, bei dem ja wieder 2 Methyle in para-Stellung stehen, 
und noch zwei ortho-Stellen offen sind. Aber auch hier entstand nur 
Dicarbonsaure und kein Chinon. ; 

Hiernach war es erwiinscht festzustellen, ob etwa bei den sub- 
stituierten Anthracenen Schwierigkeiten oder Begiinstigungen zur 
Bildung der substituierten Aceantbrenchinone durch Oxalylchlorid 
(unter Mitwirkung von Aluminiumchlorid) bestinden. Ks kamen 
nur in den Benzolkernen substituierte Anthracene (6-Monomethyl-, 
«- und 6-Monochlor-, 1.5- und 1.8-Dichlor-anthracen) zur Ver- 
wendung’). In allen Fallen wurden die zugehdrigen substituierten 
Mesoanthracenmonocarbonsauren und Aceanthrenchinone erhalten. 

Der starke Kinflu®B der Methylgruppen im p,p’-Ditoly! veranlabte 
mich, naiher zu untersuchen, wie sich Phenyle verhalten méchten, die 
durch einen Methan- oder einen aliphatischen gesittigten oder unge- 
sattigten Kohlenwasserstoffrest zusammengehalten werden *). Auch hier 

') Die Versuche mit 0,0'-Ditolyl hat Hr. W. Rahts auf meine Ver- 
anlassung ausgefiihrt (s. nachstehend). 

2) Diese Versuche habe ich Hrn. Dipl.-Ing. D. Butescu (s. w. u.) anr 


zustellen veranlabt. 
5) Uber das Nahere siehe die nachstehende Abhandlung yon P. C. 


Mitter. 
Berichte 4. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXV. 78 
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treten, auch wenn sich in den Phenylen auBberdem noch Methyle befinden, 
lediglich Siwren, keine Chinone, auf. Aber wahrend die kondensiert- 
kernigen Kohlenwasserstoffe fast nur Monocarbonsauren liefern, treten 
hier neben den weniger carboxylierten die héher carboxylierten 
als Hauptprodukte auf. Uber die Zahl der Phenyle geht aber die 
Hichstzahl der aufgenommenen Carboxyle nicht hinaus. Triphenyl- 
methan liefert so die bisher noch unbekannte Triphenylmethan- 
tri-(und di-)carbonsdure. Auch Stilben, mit der ungesittigten 
Kette zwischen den Phenylen, liefert Carbonsauren, welche aber 
nicht mehr dem Stilben selbst, sondern einem polymerisierten Stilben 
angehéren. 

Kine Vermebrung der, Zahl der Methylgruppen im Benzol scheint 
keinen Einflu&8 auf die Zahl der eintretenden Carboxyle auszuiiben. 
Wenigstens ergaben die drei isomeren Xylole Hrn. Rahts lediglich 
Monocarbonsiuren. 

Das in meiner kurzen Notiz tiber das Dimethyl. phenanthren- 
chinon und die Dimethyl-diphensaure niedergelegte Material bedurfte 
auch noch einiger Erweiterungen, namentlich auch beziiglich des Ver- 
gleichs des Dimethyl-phenanthrenchinons mit der nichtmethy- 
lierten Grundsubstanz. Dieser Vergleich hat die fast durchweg sehr 
groBe Ahnlichkeit beider Verbindungen bestitigt. Durch die Oxyda- 
tion der methylierten Verbindung beabsichtigte ich zur p.p'-Dimethy]- 
diphenyl-o,o'-dicarbonsiure zu gelangen, um sie mit der p,p’-Dimethyl- 
diphensiure zu vergleichen. Die Oxydation des p,p'-Dimethyl-phenan- 
threnchinons mit Chromsaurelésung verlauft aber unerwartet anders, 
indem yor der Chinongruppe die Methylgruppen zu Carboxylen oxy- 
diert werden und darauf eine der letzteren abgespalten wird, so dal 
eine Phenanthrenchinon-monocarbonsaure erhalten wird, tiber 
welche hinaus die Oxydation ohne Zerstérung des Komplexes nicht 
getrieben werden kann. 


Das aus dem Dimethyl-phenanthrenchinon in gewohnter 
Weise darstellbare Oxim konnte aber diese Liicke ausfiillen, wenn es 
sich dem Phenanthrenchinonoxim analog verhielt. In der Tat konnte 
es wie dieses durch die Beckmanunsche Reaktion tmgelagert und so 
in eine zweifellose p,p'- Dimethyl-o,o'-dicarbonsaiure umgewandelt 
werden, die sich in ihren Kigenschaften nun aber nicht mit der direkt 
aus p,p’-Dimethyl-diphenyl dargestellten »p,p'- Dimethyl-diphensiure« 
identisch, sondern isomer erwies. Dieser Befund konnte auch nament- 
lich durch die. Oxydationsprodukte beider Saiuren, der zugehdrigen 
Diphenyl-tetracarbonsaiuren, bestitigt werden. 

Der in meiner letzten Notiz (S. 1454) beschriebenen p, p'-Di- 
methyl-diphenséure hatte ich zwar eine nihere Nummernbezeich- 
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nung nicht erteilt, aber doch durch den Namen angedeutet, daB ich 
die Carboxyle in den ortho-Stcllungen zur Bindestelle der beiden 
Phenyle annihme. Diese Stellen erscheinen ja auch als die niachst- 
begiinstigten, und die gleichzeitige Bildung des Dimethylphenanthren- 
chinons schien geradezu auf sie hinzuweisen. Die Richtigkeit dieser 
Ansicht war in weiterem Verlaufe der Arbeit schon etwas zweifelhaft 
geworden, als sich zeigte, dai die aus der »Dimethyl-diphensiure« durch 
Oxydation erhaltene Diphenyl-tetracarbonsiure beim Schmelzen 
mit Resorcin fiir sich (ohne Chlorzink')) eine betrachtliche Fluores- 
cein-Reaktion, ja ein wobl charakterisiertes Fluorescein, gab. Nach 
der oben festgestellten Nichtidentitat mit der Saure aus dem umge- 
lagerten Oxim, die allerdings in nicht allzugrofer Menge vorlag, kann 
diese Stellungsannahme nicht mebr aufrecht erhalten werden. 

Auch von dem o,o'-Dimethyl-diphenyl sollte man erwarten, 
daB es bei der Carboxylierung die Carboxyle in die para-Stellen 
driingen und so zu einer o0,0'’-Dimethy]-diphenyl-p,p’-dicarbonsaure 
fiihren wiirde, welche, zur Tetracarbonsaure oxydiert, mit der tiber 
das Chinonoxim erhaltenen Tetracarbonsaure identisch wiire. Aber 
auch diese, von Hrn. Rahts ausgefiihrten, Versuche lieferten nur eine 
isomere Saure. 

Zur endgiiltigen Entscheidung dieser Stellungsirage kénnte man 
auch wobl noch die Oxydation des unschwer zugiinglichen 2.2’.4.4'- 
Dixylys zur Tetracarbonsaure heranziehen, doch sind die letzteren 
Versuche noch nicht zum Abschluf gelangt. 

Die Unterschiede der isomeren Tetracarbonsauren sind iibrigens 
nicht gerade sehr weitgehend. Die Schmelzpunkte liegen meist iiber 
300°, daher zur wirksamen Benutzung dieser Differenz zu hoch. 
Auch die Lislichkeitsunterschiede sind gering; relativ am gréBten sind 
sie gegen Wasser, in dem sie sich alle schwerer oder leichter lésen, 
GroéBere Unterschiede zeigen die Methylester in den Schmelzpunkten. 
Weitere Unterschiede liegen in der Fluoresceinreaktion — mit Re- 
sorcin ohne Chlorzink —, sowie in der verschiedenen Leichtigkeit der 
Abspaltung von Konstitutionswasser und der Menge desselben beim 
lingeren Hrhitzen auf 125° 

Eine sichere und einwandfreie Bezeichnung der Stellungen zu 
ermitteln ist mir bisher nicht gelungen. Legt man fiir die aus dem 


!) Mit Chlorzink au! 180° erhitzt gibt bekanntlich (B. 15, 556 [1882)) 
Resorcin schon fir sich, ganz ohne Zusatz einer organischen Siure, ein 
Fluorescein, Denselben Farbstoff haben schon Barth und Weidel (B. 10, 
1464 [1878]) erhalten, wenn Resorcin lediglich mit rauchender Salzsiure im 
Rohr auf 180° erhitzt wurde. 

ike 
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p,p'-Dimethy|-phenanthrenckinonoxim (I) erhaltene Saure die Stellung 
4,4’-Dimethyl-2.2'-dicarbonsaure (II) zugrunde, so miiBte die 
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aus dem p,p’-Dimethyl-dipbenyl durch direkte Carboxylierung ent- 
stehende Saiure, wenn sie mit der vorigen nicht identisch sein und 
der Eintritt der Carboxyle in beide Phenylgruppen gleichmafig er- 
folgen soll, die 4.4’- Dimethyl-dipheny]-3.3’-dicarbonsaure, ibr 
Oxydationsprodukt daher die 3.4.3'.4'-Tetracarbonsaure, also Diphthal- 
siure sein, was mit ihren Eigenschaften} aber nicht tibereinstimmt. 
Diese Formel kommt auch mit gréS%ter Wahrscheinlichkeit dem Produkt 
zu, das man durch Carboxylieren von 3.3’-Dimethyl-dipbenyi erhalt (ILD), 
wenn man die entstehende Dicarbonsaure zur Tetracarbonsaiure oxy- 
diert. Letztere geht niimlich zum Zeichen ihrer Phthalsiure-Zugehdrig- 
keit sehr leicht bei 125°, aber auch schon bei laingerem Erhitzen auf 
100°, in ihr Dianhydrid tiber. Die Dicarbonsaiure aus 2.2’-Dimethyl- 
diphenyl kann auch ihre Carboxyle nicht in 4.4’-Stellung haben, weil 
ihr Oxydationsprodukt sonst mit dem von II identisch sein miiSte, 
was nach dem Schmelzpunkt ihres Methylesters nicht der Fall zu sein 
scheint. Vielleicht wird hier von den eintretenden Carboxylgruppen 
die para-Stellung zu den Methylgruppen aufgesucht, obwohl die para- 
Stellungen zur Phenyl-Bindestelle frei sind, so da®B eine 2.2’- Dimethyl- 
5.5'-dicarbonsiure (IV) entsteht. Immerhin wire es denkbar, da® 
das Carboxyl doch nicht immer die gleiche Stellung in jedem der 
beiden Phenylreste aufsucht, dann kénnte der aus 4.4’-Dimethyldi- 
phenyl entstehenden Dicarbonsiure die Formel V einer 4.4’-Dime- 
thyl-2.3'-dicarbonsiure zukommen, die mit ihren Kigenschaften 
vereinbar wire. Vielleicht hindert der Kintritt des ersten Carboxyls 
in die 2-Stellung sterisch den weiteren Hintritt von Carboxyl in die 
2'-Stellung und fiihrt so das angedeutete Resultat herbei. In diesem 


191. 
Gedankengange kommt man vielleicht auch zu einem gewissen Aul- 
schluB tiber die Phenanthrenchinon-Bildung. Diese trate dann ein, 
wenn das noch intakte Oxalylchlorid die beiden 2.2’-Stellen noch un- 
besetzt vorfindet und gleichzeitig erfaBt; in allen anderen Fallen ent- 
standen Carbonsaéuren, die nicht 2.2’-Carbonsauren sind. Absolute 
Sicherheit kéunen diese SchluBfolgerungen aber nicht beanspruchen. 

Soviel steht aber jetzt schon fest, da®B wir in dem durch Stau- 
dinger so leicht zuginglichen Oxalylchlorid ein ausgezeichnetes 
Reagens zur Kinfiihrung von Carboxylen in aromatische Kohlenwasser- 
stoffe besitzen. Dasselbe ist um so wertyoller, als sich danach gleich- 
zeitig in den Phenylresten befindliche Methyle leicht weiter oxydieren 
lassen und man so leicht zu hochcarboxylierten Sauren kommt. Ein 
Beispiel neben den obigen Tetracarbonsiuren bietet die Carboxylierung 
des 2.4.2’.4'-Tetramethyl-diphenyls zu seiner Dicarbonsaéure (s. expe- 
rimentellen Teil), welche sich leicht zur Diphenyl-hexacarbonsaure 
oxydieren Jabt. 

Gegeniiber dem Phosgen zeichnet sich das Oxalylchlorid da- 
durch aus, da ersteres nach den vorliegenden Angaben wesentlich 
Ketone, letzteres Carbonsiuren liefert. Dies deutet vielleicht darauf 
hin, da das Oxalylchlorid nicht, wie man meinen kénnte, als nas- 
cierendes Phosgen, sondern mit dem Komplex .CO.COCI! auf die 
Kohlenwasserstoffe einwirkt, und erst im Weiterverlauf der Reaktion 
zum Saurechloridrest .COCI] abgebaut wird. 


Experimentelles. 
(Gemeinsam mit Hrn. Dipl.-Ing. M. Kardos bearbeitet.) 

Die Reaktion mit Oxalylchlorid wurde nachstehend immer unter 
Mitwirkung von Aluminiumchlorid nach der B. 44, 208 [1911] (unter 
Anthracen) gegebenen Vorschrift ausgefiihrt und dann 48 Stunden 
sich selbst iiberlassen. Fiir kleinere Mengen von 2—3 g Koblen- 
wasserstoff geniigt es meist, statt des dort angegebenen Apparats als 
ReaktionsgefifBe dickwandige, weite, ca. 3dm lange Glasréhren mit 
rund zugeschmolzenem Boden zu benutzen, deren obere Offmung durch 
einen Stopfen verschlossen ist, durch welchen ein gelegentlich zu 
drehender Riihrstab und ein gegen [euchtigkeit schiitzendes Chlor- 
ealciumrohr hindurchgehen. 


Derivate des 2.7-Dimethyl-phenanthrenchinons. 


2.7-Dimethyl-phenanthren-9.10-hydrochinon, 
Cy4H (CHs3)2 (OH): '). 
Die Verbindung entsteht aus ihrem Chinon leicht durch die iiblichen 
Reduktionsmittel, am besten durch Zinkstaub und KHisessig, dem man 


1) No.-Bezeichnung nach M. M. Riehter, Hf. Aufl., Bd. I, 22 [1910]. 


etwas Salzs’ure zugesetzt hat. Die Lisung ist aber sehr luftempfind- 
lich; an den Stellen des Luftzutritts tritt oft eine leicht vergangliche 
Blaufirbung auf. Phenanthrenhydrochinon zeigt unter gleichen Ver- 
haltnissen Griinfarbung; die Farbvariante ist der Anwesenheit der 
Methyle zuzuschreiben. Wegen dieser Luftempfindlichkeit ist das Di- 
methyl-phenanthren-hydrocbinon schwierig umzukrystallisieren. Man 
erhalt es am besten durch Fallung seiner alkoholischen oder Hisessig- 
lésung mit wa®Griger schwefliger Saure. In schénen, langen, weifien 
Nadeln wurde es im Einschmelzrohr erhalten, in dem sein Chinon 
5 Stunden mit starker, waBriger Schwefligsaure auf 100° erhitzt 
‘worden war. 


0.1730 g Sbst.: 0.5108 g COs, 0.0931 g H20. 


Cig His Op. Ber. C 80.67, H 5.86. 
Gef. » 80.44, » 5.97. 


Der Schmelzpunkt liegt gegen 175—180°, ist aber wegen der 
vorher eintretenden Tiefdunkelfarbung der Substanz schlecht zu sehen. 
Phenanthrenhydrochinon schmilzt unter ahulichen Erscheinungen bei 
141—144°.. Das Chinhydron rein zu fassen, gelang mir nicht. 
Zwar erhalt man dunkle Krystalle desselben, wenn man eine waBrig- 
alkoholische Lésung von Dimethyl-phenanthren-hydrochinon mit einer 
alkoholischen Loésung seines Chinons und etwas Salzsaure kurz aui- 
kocht und erkalten lat, aber mit der Lupe erkennt man die farb- 
losen Formen des Hydrochinons und die orangen des Chinons gleich- 
zeitig beigemischt. Auch das Chinhydron des Phenanthrens entsteht 
nicht immer gleich leicht. 

Das schén krystallisierende 2.7-Dimethyl-phenanthren-9.10- 
hydrochinon-diacetat, CiyHe(CHs)2(O.C2H30)2, das durch redu- 
zierende Acetylierung des Chinons entsteht, habe ich schon B. 44, 
1454 [1911] beschrieben. 


2.7-Dimethyl-phenanthrenchinon-monooxim, 


CO 
Cio He (CHs )o<— ‘ xe 
C: N20. 
Nach mehrstiindigem Kochen der alkoholischen oder eisessigsauren 
Lésung des Chinons mit 2'/2 Mol. Hydroxylamin-chlorhydrat und 
Natriumacetat krystallisiert beim Einengen das Oxim in gelben, seide- 
glanzenden Nadeln heraus. Ausbeute quantitativ. Schmp. 180—181°. 
0.1844 Sbst.: 0.5180 g CO2, 0.0876 g H,O. — 0.1844 g Sbst.: 8.85 com 
N (1°, 765 mm). 
CisHisO2N. Ber. C 76.49, H 5.18, N 5.57. 
Gols > (Glol.com pe one moionn 
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In konzentrierter Schwefelsaure mit schwach violetter Farbe lés- 
lich. Das Phenanthrenmonoxim schmilzt bei 158° und lost sich in 
konzentrierter Schwefelsiure mit roter Farbe. 


Die Umlagerung des Dimethyl-phenanthrenchinon-oxims laiuft der- 
jenigen des Phenanthrenchinonoxims, welche Wegerhoff') eingehend 
studiert und bis zur Umwandlung in Diphens&ure verfolgt hat, voll- 
kommen parallel und so glatt, da® das beschrinkte Material an Di- 
methylphenanthrenchinon, iiber das wir verfiigten”), nahezu hinreichte, 
alle wichtigeren Versuche mit der als Endprodukt resultierenden Di- 
methyl-diphenséure auszufiihren. 

Fiir die Umlagerung wurde das Oxim in seinem 3-fachen Gewicht 
Essigsaureanhydrid gelist, die Lésung kalt mit Salzsauregas gesittigt 
und im Kinschmelzrohr 3 Stunden auf 130° erhitzt. Das Produkt 
wurde mit Wasser bis zur Zersetzung des Essigsiureanhydrids ange- 
riihrt, das ausgeschiedene Dimethyldiphensaureimid abfiltriert und zur 
Uberfiihrung in die Dicarbonsiure 2 Stunden mit 20-proz. Natron- 
lauge gekocht. Die hierauf frei gemachte Saiure reinigt man_tiber 
ihr Jésliches Calciumsalz durch Digestion mit reinem Calciumcarbonat. 
Aus der Lésung fallt die Saure auf Zusatz von Salzsaiure als schwerer, 
krystallinischer, weiBer Niederschlag, der beim Umkrystallisieren aus 
sehr verdiinntem Alkohol mikroskopische Blattchen ergibt. 


4.4'-Dimethvl-diphenyl-2.2’-dicarbonséure, 

Ci2H6 (CHs)2 (CO2H):. 
Die Saure ist in den meisten organischen Lésungsmitteln leicht und 
auch in siedendem Wasser etwas ldslich. Der Schmelzpunkt lag 
auch nach mehrfachem Umkrystallisieren bei 258—260°, also betracht- 
lich niedriger als der der direkt aus p,p-Ditolyl entstehenden, gleich 
zusammengesetzten Siure, der wie friiher bei 324° gefunden wurde. 
Mit Resorcin (ohne Chlorzink) zusammengeschmolzen, gibt sie keine 
Fluorescein-Reaktion: lhr Methylester schmilzt bei 91—92° und gab 
bei der Analyse: 

0.1764 g¢ Sbst.: 0.4675 g COs, 0.0891 g H20. 

Cis HigOq. Ber. C 72.47, H 6.04. 
Gel. » 72.28, » 5.66. 

1) A, 252, 14 [1889]. 

*) Aus noch naher festzustellenden Ursachen war bei den letzten Ver- 
suchen mit p,p’-Ditolyl die Ausbeute an Dimethyl-phenanthrenchinon yon 
friher rd. 40) auf etwa 20%) zuriickgegangen unter gleichzeitiger Ver- 
mehrung der Ausbeute an Dimethyldiphenyl-dicarbonsiure Der Grund scheint 
in einer stattgehabten Verminderung des Schwelelkohlenstoff-Zusatzes bei der 
Oxalylchlorid-Reaktion zu liegen. 


Diese 4.4'-Dimethyl-2.2’-diphensiure wurde mit’ Kaliumperman- 
ganat oxydiert. Wie auch bei den weiter unten beschriebenen Di- 
methyl-diphenyl-dicarbonséuren geht die Oxydation sehr langsam vor 
sich, zumal es sich fiir die Ausbeuten zweckmabig erwies, ziemlich 
verdiinnte, nicht tiber 2-proz. Permanganatlésung anzuwenden, diese 
allerdings in betrichtlichem Uberschu8. Die Dicarbonsduren wurden 
hier wie auch in den weiter unten besprochenen Fallen mit dem Drei- 
fachen ihres Gewichts an Kaliumpermanganat in 11/2-proz. Lésung 
zuerst 5 Stunden im:siedenden Wasserbade erwarmt, dann 1 Stunde 
auf dem Volhardschen Gasofen gekocht. Bei einigen Siuren trat 
eine sichtliche Verlangsamung fiir die Oxydation des letzten Methyls 
ein. Nachdem vom Braunstein abfiltriert war, wurde im Filtrat der 
Rest des Permanganats mit Alkohol zerstért. Anwendung von schwel- 
liger Saéure hierzu erwies sich als weniger zweckmifig, da dann die 
Tetracarbonsiuren nur sehr schwer aschefrei erhalten werden konnten. 
Durch Salzsiure tallt aus konzentrierter, alkalischer Lésung die 
Tetracarbonsiure meist sofort, aus verdiinnteren erst bei 24-sttindigem 
Stehen aus. Von den hier und weiter unten beschriebenen Tetra- 
carbonsauren des Diphenyls bat die vorstehende eine mittlere Lés- 
lichkeit in kalcem Wasser. In siedendem Wasser sind sie alle lés- 
lich. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus siedendem Wasser 
werden die Tetracarbonsaiuren immer von ihren in Wasser fast un- 
léslichen Ausgangsdicarbonsaiuren getrennt. 

Dipheny]-4.4’,.2.2’-tetracarbonsaure, Cy,Hs(CO2H)s, schmilzt. 
noch nicht bei 525°. “Nach vorherigem Trocknen bei 100° verlor die 
Saure bei dreistiindigem Trocknen auf 125° so gut wie nichts an Ge- 
wicht; so getrocknet gaben: 

0.1891 g Sbst.: 0.2959 g COs, 0.0363 g H. 0. 

Cis Ho Os. Ber. © 58.18, H 308. 
Gef. » 58,02, » 2.92. 

Die Saure gibt daher beim Erhitzen auf 125° kein Anhydrid; 
entsprechend gab sie auch in der Resorcinschmelze keine nennens- 
werte Fluorescenz, allerdings ist der Versuch mit sehr wenig Substanz 
ausgefiihrt worden. Die Tetrabasizitat der Siure ergibt die Titrierung: 

0.1807 g Sbst.: 21.45 cem '/yo-n. NaOH, 

Cy6Ho0s:4NaOH. Ber. NaOH 48.48. Gef. NaOH 47.48. 

Der mittels methylalkoholischer Salzsiure dargestellte Tetra- 
methylester, CieHs(CO2CHs),, ist in Methylalkohol nicht allzu lés- 
lich und Jat sich daher aus diesem Mittel gut umkrystallisieren. 
Sein Schmelzpunkt liegt auffallend hoch bei 181—182°. 

0.1528 g Sbst.: 0.8455 g CO2, 0.0642 g HO. 


Coo Hyg Os. Ber. C 62.17, H 4.66. 
Gels > 62:67) > 4 ie 
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An die Betrachtung der beiden letzten iiber das Dimethyl-phen- 
anthrenchinon gewonnenen Sauren will ich nun zum Vergleich das 
anschliefien, was sich bei weiterer Bearbeitung der aus der unmittel- 
baren Carboxylierung des p,p'-Ditolyls entstehenden 4.4’-Dimethyl-di- 
phenyl-2.3'(?)-dicarbonsaure (siehe V, S. 1190) ergeben hat. Bei der 
Darstellung dieser Siure im gréfieren MaGstabe zieht man sie zweck- 
miBig erst mit einer kleinen Menge Eisessig aus (wobei die Haupt- 
menge ungeldst bleibt), um etwas gleichzeitig entstehende Monocar- 
bonsaure zu entfernen, die, in EKisessig viel léslicher, zugleich mit 
etwas Dicarbonsaure in die Mutterlauge iibergeht. Aus dem léslichsten 
Teil der Mutterlauge fallt man dann die 


4.4’-Dimethyl-dipheny!-monoecarbonsaure, Cy2H;(CHs3)2(COsH), - 
und krystallisiert sie aus Alkohol um. [br Schmelzpunkt lag bei 197°. 
0.1555 g Sbst.: 0.4486 g CO2, 0.0843 g H,O. — 0.1686 g Shst.: 0.4870 g 


CO2, 0.0929 g H20. — 0.1766 g Sbst.: 8.14 com "yo-NaOH. — 0.1619 g 
Sbst.: 7.26 com "/,o-NaOHd. 
€isHy,02. Ber. C 79.64, H 6.19, 1 Mol. NaOH 17.69. 


Gef. > 78.68, 78.78, » 6.08, 6.18, » » | 18:48, 17.69: 


Die Saure enthielt also noch eine kleine Menge Dicarbonsaure. 


4.4’-Dimethyl-dipheny|I-2.3'(?)-dicarbonsau re, 


Ci2H¢6 (CHs)2(CO2H)2, 
verliert beim Trocknen auf 130° kein Wasser und laBt sich sogar im 
Tiegel unverindert sublimieren. Man erhielt dabei ein weibes, 


schneeiges Sublimat, welches die Kigenschaften der Saiure zeigte und 
bei der Analyse die zugehérigen Zahlen gab’). 


0.1245 @ Sbst.: 0.3218 g COs, 0.0572 g¢ COo. 
C6 Hy, Os. Ber. C (O49; H Dale, 
Geir sf Tidy 95.19: 


Die Siure ist itibrigens, wie erganzend bemerkt sein mag, in 
Wasser und in Ather fast unléslich, in Benzol schwer léslich. Da die 
Saiure, im Gegensatz zu Diphensiure*), beim Kochen mit Essigséiure- 
anhydrid, kein Anhydrid ergeben hatte*), wurde sie jetzt zum gleichen 
Zweck*) mit ihrem fiinffachen Gewicht Chloracety] 4 Stunden im 
Rohr auf 100° erhitzt und das Produkt, wie fiir Diphensiureanhydrid 
angegeben, aus Alkohol umkrystallisiert. Das in Alkali unlésliche 
Produkt erwies sich aber nicht als das Anhydrid, sondern als der 


1) Hiernach ist meine Bemerkung iiber diese Sublimation B. 44, 1455 
[1911], Z. 16 v. 0. zu berichtigen. 
2) A. 247, 263 [1888]. *) B. 44, 1455 [1911]. 4 B. 10, 326 (1877). 
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—4.4’-Dimethyl-diphenyl-dicarbonsiure-athylester, 
Ci2H¢ (CHs)» (CO2C2Hs)2. 
Die bei 66—67° schmelzende chlorfreie Verbindung ergab: 

0.1808 ¢ Sbst.: 0.4853 ¢ COs, 0.1097 g H20. 

Coo H22 0s. Ber. C 73.61, H 6.74. 
Gel. » 73822, » 6.74. 

Der Methylester, Cio H6(CH3)2(CO2CHs)2, aus der Saure und 
salzsiurehaltigem Methylalkohol dargestellt, schmilzt, aus Methylalkohot 
umkrystallisiert, bei 113—119°. 

0.1793 g Sbst.: 0.4741 ¢ COs, 0.1053 g H,0. 

Oyg Hig Oy. Ber. C 72.48, H 6.04. 
Gelse> (es 6:50: 

Die Entstehung des Athylesters aus dem Produkte der Einwirkung 
von Chloracetyl auf die Saure beruht aber nicht auf der Bildung des 
Saureanhydrids, sondern des Saurechlorids unter den genannten Re- 
aktionsbedingungen, wie Folgendes zeigt: 

4.4’- Dimethyl- diphenyl-dicarbonsaiurechlorid, 
Cis He (CH3)2(CO.Cl)2. Aus dem Rohrinhalt wurde das Chloracetyl 
schnell weggekocht, der unlésliche Riickstand unter Ausschlu® von 
Feuchtigkeit mit Petrolather gewaschen und im Paraffinexsiceator bis 
zur Gewichtskonstanz getrockuet. Die Krystalle schmolzen bei 
WO 171, 

0.1787 g Sbst.: 0.4128 g¢ COs, 0.0665 g HyO. — 0.1832 g Sbst.: 0.1716 © 
AgOl. : 

Cig Hy2 O02 Cle. Ber. C 62.54, H 3.91, Cl 28.12. 
Gef. » 62.98, » 4.14, » 23.15. 

Die Bildung des Saurechlorids an Stelle des Anhydrids in der 
Chloracetylreaktion deutet wohl darauthin, dafi bei dieser Saure eine 
gewisse Schwierigkeit der Anhydridbildung besteht. Man gelangt in- 
dessen doch zu dem: 

4.4’- Dimethyl-diphenyl-dicarbonsiureanhydrid, wenn 
man die Saure mit ihrem 10-fachen Gewicht Essigsiureanhydrid 
5 Stunden oder so lange auf 160—170° erhitzt, bis beim Erkalten 
alles so gut wie gelést ist. Das Essigsiureanhydrid wird bis zum 
Erstarren der Masse weggekocht, das Feste auf Ton abgesaugt und 
aus Xylol umkrystallisiert. Man erhiilt schéne, lange Nadeln, die bei 
286° schmelzen. 

0.1805 g Sbst.: 0.3641 g COs, 0.0571 g H20. 
Cy6Hi203. Ber. C 76.18, H 4.76. 
Gel. » 76.09, » 4.86. 

Die Substanz ist in Ather, Benzol, Eisessig schwer, in siedendem 

Essigsiureanhydrid leicht léslich. In kalter Soda ist sie unléslich, 


geht aber leicht in die Saéure tiber. Ob ein inneres oder AuBeres. 
Anhydrid vorliegt, wurde nicht festgestellt. 

Dipheny1-4.4’.2.3'(?)-tetracarbonsaiure, CizHs(CO2H)s. Fiir 
die Oxydation der vorstehenden Dicarbonsiiure zur Tetracarbonsiure 
mit Kaliumpermanganat wurden die oben (S. 1194) angegebenen Be- 
dingungen eingehalten. Man erhalt dabei 85 °/o der theoretischen 
Menge an Tetracarbonsiure. Beim Ansauern ihrer mafig konzen- 
trierten alkalischen Lésung fallt die Saure nicht oder nur teilweise 
aus. Auch nach starkem Einkochen der Lésung scheidet sie sich 
meist nicht gleich, sondern erst tags daraul, dann aber so vollstandig 
aus, dafi 100 ccm Wasser von 15° nur noch wenige Milligramm Saure 
enthielten. Die trockne Saiure schmilzt bei 290° und sublimiert dann. 
Sie lést sich nur langsam in siedendem Wasser und ist von den hier 
abgehandelten Tetracarbonsauren die darin schwerstlésliche; sehr leicht 
lést sie sich in Alkohol und Eisessig, sehr wenig in siedendem Benzol. 
Aus Wasser zweimal umkrystallisiert,: enthalt sie 2 Mol. Krystall- 
wasser, die bei 100° entweichen. 

0.3894 g¢ Sbst. verloren bei 100° bis zur Konstanz 0.03882 g H,0. — 
0.7866 g¢ Shbst. verloren bei 100° bis zur Konstanz 0.0754 g H.O. — 0.1602 
Sbst. (bei 100° getr.): 0.3435 g CO», 0.0437 g HO. — 0.1606 g Shst. (bei 
100° getr.): 0.3423 g COs, 0.0502 g H20. 

Cie Hip Os + 2H20. Ber. HeO 9.84. Gef. H,O 9.80, 10.23. 
Cys i003. Ber. C 58.18, H. 3.08. 
Gef. » 58.48, 58.12, » 3.06, 3.47. 


Die Tetrabasizitét der Siure ergab sich aus der Titrierung: 


0.0861 g Sbst.: 10.75 cem, 4/19-n. KOH. 

Ci6Hyo Os: 4KOH. Ber. KOH 67.88. Get. KOH 68.70. 

Bei 125° erleidet aber die krystallwasserfreie Saure noch einen Gewichts- 
verlust, der allerdings so langsam fortschreitet, daf er in 6 Stunden nur 
1.7°/) betrug, sich aber als Wasserverlust in den Analysenzahlen er- 
kennen laBt: 

0.1621 g Sbst.: 0.8504 g CO», 0.0450 g H20. 

Gef. C 58.96, H 3.11. 

Die Gewichtsabnahme dauert aber bei weiterem Erhitzen fort, um schlieB- 
lich fast ganz aufzuhéren. Ein Wegsublimieren von Substanz findet dabei 
nicht statt. Substanz, welche tagelang auf 120—125° (1), und solche, welche 
40 Stunden im Vakuum bei 130° getrocknet war (Il), ergab Zahlen, welche 
nahezu einem Monoanhydrid, C5 Hs 07, entsprechen. 

I. 0.1677 g Shbst.: 0.3743 g¢ COs, 0.0412 g HO. — IT. 0.1659 g Sbst.: 
0.3685 g COs, 0.0418 g H20. 

Cy6Hg Oz. Ber. C 61.53, Jel. PREG 
Gef. » I. 60.90, Hl. 60.58, » I. 3.03, Il. 2.79. 


¥é 
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Die Wasserstoffzahlen zeigen, daf{i der Gewichtsverlust mindestens 
zum gréBeren Teil von Wasserverlust herriihrt. Zu Hilfe genommene 
Titrierungen zeigten aber doch, daB gleichzeitig etwas Kohlensaure 
(ca. */3 des Gewichtverlusts) entwichen ist. Diese Diphenyltetra- 
carbonsaure scheint also, wenn auch langsam und erst bei 125°, ein 
Monoanhydrid zu bilden. Es wurde nun versucht, ob dieses An- 
hydrid etwa durch Behandlung der Saéure mit Chloracety] (4 Stunden 
im Rohr bei 130°) erhaltlich sei. Das Produkt war aus Eisessig um- 
krystallisiert worden. Bei 120—121° getrocknet, zeigte es wieder die 
langsame Gewichtsabnahme, war aber nach 20 Stunden fiir diese 
Temperatur konstant. Es schmolz bei 290° und gab die Zahlen fiir 
Monoanhydrid: 

0.1624 g Sbst.: 0.3676 g COs, 0.0341 g H20. 

CisHsO;. Ber. C 61.58, H 2.56. 
Gel. » 61.73, » 2.35, 

Anscheinend hatte das Erhitzen mit Chloracetyl zwar Anhydrid 
gebildet, das aber, beim Umkrystallisieren aus Hisessig zum Teil wieder 
zu Séiure geworden war, die nunmehr beim langen Trocknen in An- 
hydrid tberging. 

Daher wurde die Behandlung der Saure mit Chloracetyl wieder- 
holt (4 Stunden bei 140—150°), diesmal aber nach Verjagen des 
Chloracetyls schnell auf Ton gestrichen und dann aus Toluol umkry- 
stallisiert. Die Substanz schmolz bei 290—292° und war chlorfrei. 
Bei 120—125° wurde sie bald gewichtskonstant. 

0.1605 g Sbst.: 0.3847 g COs, 0.0317 g Hy 0. — 0.1398 g Sbst.: 0.3337 g 
CO, 0.0270 g H20. 

CisH¢O¢. Ber. C 65.31, H 2.04. 
Get. > 65,87; .65.38, » 2.21, 2.14, 

In kalter Soda lést sich die Verbindung erst nach langerer 
Zeit aul. 

Unerwarteterweise besitzt diese Verbindung die Zusammensetzung 
des Bianhydrids. Vielleicht liegt hier ein gemischt Aufheres und inneres 
Anhydrid etwa folgender Formel vor: 


CO ee Pal CO 
Spe nee 
Bot ae EG 0 esis cates 
Seo a Ser 
GO GO 


Vielleicht liegen hier neue Reaktionen des Chloracetyls bei héherer 
Temperatur gegen nicht ortho-stindige Polycarbonsaéuren vor, die dem- 
nachst eingehender untersucht werden sollen, 
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Die Diphenyl-4.4’.2.3’ (?)-tetracarbonsiure .gibt beim Zusammen- 
schmelzen mit Resorcin (ohne Chlorzink) ein orangefarbenes Fluores- 
cein, das viele Scheurersche Beizen lebhaft, die gewéhnlichen nur 
schwach farbt. 

Diphenyl-4.4'.2.3\%)-tetracarbonsaure-methylester, 
C2 Hs(CO,CH3),, aus der Saiure durch Kochen mit methylalkoholischer Salz- 
siure erhalten. Das wasserunlésliche Produkt wurde mit Soda geschitttelt 
und aus Methylalkohol umkrystallisiert. Schmp. 99—100°. 

0.1736 g Sbst.: 0.8955 g CO2, 0.0781 g H20. — 0.5300 g Sbst.: 9.8750 ¢ 
Phenol, t—t’ = 1.12°. 

CooHisOs. Ber. C 62.17, H 4.66, Mol. 386. 
Gef. » 68.12, » 4.93, » 363 (nach Eykman in Phenol). 


3.3'- Dimethyl-dipheny]-4.4’-dicarbonsiure, 
Ci2 He (CH3)2(CO2 H)p. 

m,m'-Ditoloyl, aus m-Jod-toluol mit Kupferpulver nach UIl- 
mann dargestellt, wird von Oxalylchlorid etwas langsamer angegriffen, 
so daf man die Reaktion zweckmaBig 3—4 Tage, jedenfalls so lange 
verlaufen laBt, bis eine Probe, mit waBriger Salzsiure behandelt, keinen 
éligen, sondern einen festen Riickstand lat. Die Ausbeute an Saure 
ist gut (iiber 70 °/,), Chinon entsteht dabei nicht. Die Saure ist in 
Alkohol und Eisessig leicht Jéslich, in Wasser sehr wenig, in Ather 
fast unléslich und schmilzt tiber 300° Sie erschien einheitlich, der 
léslichste (1) und schwerstléslichste Teil (II) gaben dieselben Zabhlen, 
doch scheint, den Analysen nach, eine kleine Menge Monocarbonsaure 


beigemischt zu sein. 


L. 0.1654 g Sbst.: 0.4853 g COs, 0.0770 g H.0. — II. 0.1681 g Sbst.: 
0.4406 ¢ COs, 0.0798 g H20. 
GieHssO,. Ber. © 71 11, Hes, 18, 


Gef. » 1.71.78, I. 71.48, » I. 5.21, I. 5 39. 


Die Saure ist offenbar mit der von R. Loéwenherz') auf anderem 
Wege in meinem Laboratorium dargestellten identisch, doch reichen 
dessen Angaben zu einem Vergleich nicht aus. 

Der Methylester dieser Saéure, Cie He (CH3)2(COz CHs)o, krystallisiert aus 
Methylalkohol in seideglanzenden Nadeln, welche bei 137° schmelzen. 

0.1646 g Shst.: 0.4894 g COs, 0.0917 g H20. 

Cys Hyg Ox. Ber. C 72.47, H 6.04. 
Gef. » 72.81, » 6.24. 

Der Athylester schmolz nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Li- 
groin bei 77—78°. — Bei der Oxydation der Saure mit Kaliumpermanganat in 
der friher angegebenen Weise wird mit guter Ausbeute die 


1) B. 25, 1087 [1892]. 
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Dipheny]-3.3'.4.4'-tetracarbonsiure (3.4.3'.4'-Diphthalsaure), 
C12 He (CO2 H),, 
erhalten und durch Umkrystallisieren aus Wasser gereinigt, in dem 
sie etwas leichter als die vorhergehende Tetracarbonsaure léslich ist. 
Sie schmilzt iiber 300° unter Gasentwicklung. 

Thr Methylester krystallisiert aus Methylalkohol in wasserklaren, kleinen 
Prismen, deren Schmelzpunkt von anfangs 91° bei mehrfachem Umkrystalli- 
sieren auf 99—100° stieg. Der Ester ergab bei der Analyse: 

0.1564 g Sbst.: 0.3575 g COs, 0.0665 g H20. 

: Coo Hig Os. Ber. C 62.17, H 4.66. 
Gel, » 62.34, » 4.77. 

Diese Saure ist mit der von Léwenherz’) zuerst dargestellten, 
aber nicht besonders weitgehend beschriebenen identisch. Von den 
hier und im Folgenden beschriebenen Diphenyl-tetracarbonsiuren ist 
sie die einzige schon bekannte, da die Diphenyl]-2.3.5.6-tetracarbon- 
siure von Michael und Becher’) ibrer Entstehungsweise nach die 
Carboxyle in der angegebenen Stellung und simtlich in dem gleichen 
Benzolkern enthalt. 

Die Saure sublimiert nicht in den langen Nadeln des Phthals&éure- 
anhydrids, vielmehr recht schwierig in schneeigen Flocken, wohl als 
Auhydrid. ; 

Beim Schmelzen mit Resorcin (ohne Chlorzink) gibt die Diphthal- 
saure, wie auch L6wenherz hervorhebt, mit der gréBten Leichtigkeit 
und Ausgiebigkeit ein schénes Fluorescein, dessen Analysenzablen 
hier, wie bei dem Fluorescein aus Diphenyl-4.2.4'.3’-tetracarbonsaure 
nicht angeliihrt werden, weil sie zu mehreren denkbaren Formela 
der Fluoresceine stimmen. Das der Diphthalsiure ist das farben- 
reichste und die Beizen am stirksten, auch die gewoéhnlichen Beizen 
noch stark farbende Fluorescein. 

Dipheny]-3.4.3'.4’-tetracarbonsiure-dianhydrid ( Diphthal- 
siiure-dianbydrid), (.CcHs <> 0). Die Shure enthielt lufttrocken 
zwischen 1—1'/, Mol. Wasser, wie auch aus folgender Analyse der 
lufttrocknen Siure hervorgeht. 

0.1884 g Sbst.: 0.3670 g COs, 0.0646 g H20. 

Cy Hio Os +1820. Ber. C 55.17, H 3.45. 
Cig Hy0 Os + 1'/, HO. » » 53.78, » 3.64. 
Gel. » 54.58, » 3.95, 

Beim ‘Trocknen aut 100° nahm die lufttrockne Siure anfangs sehr schnell, 

offenbar durch Verlust des Krystall-, dann sehr langsam, offenbar durch Ab- 


1) B, 26, 2486 [1893]. 2) C. 1898, 1, 732; 1908, Ll, 1360. 
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gabe des Konstitutionswassers, ab, so daf die letzte Abnahme bei 100° inner- 
halb 9 Stdn. nur noch 1/2 mg (0.12%) betrug. Der Gesamtgewichtsverlust 
betrag nach 37 Stdn. 17.18 %. Fir 3'/p Mol. Wasser (1!/. Mol. Krystall-, 
2 Mol. Konstitutiouswasser) berechnen sich 17.649 HyO. Die so getrocknete 
Substanz gab: 

0.1629 Sbst.: 0.8795 ¢ COs, 0.0373 ¢ Hy 0. 

CicHeOc. Ber. C 65.31, H 2.04. 
Gel. > 163;54, > 2.51, 
also nahezu die berechneten Zahlen fiir das Dianhydrid. Bei 115° bis zur 
Konstanz (16 Stdn.) getrocknet, gab eine neue Menge Saure jetzt scharfe Zahlen 
fir das Dianhydrid: 
0.1615 g Sbst.: 0.38851 g COs, 0.03839 H, 0. 
Gef.C.65:08,, H-2.25. 

Das Dianhydrid ist in Soda schwer léslich. Die Leichtigkeit des 
Ubergangs in ihr Dianhydrid schon beim Erwarmen aut 100—115° 
unterscheidet diese Tetragarbonsaure von ihren Isomeren. Bei hoherem 
Wrhitzen auf 125—130° spaltet die Saure weiterhin auch etwas Kohlen- 
siiure ab. 

Der Bericht iiber die Dimethyl-diphenyl-dicarbonsiure aus o0,0'-Di- 
tolyl und deren durch Oxydation dargestellte Diphenyltetracarbonsaure 
befindet sich m der nachfolgenden Arbeit von W. Rahts. - 

2.4.2’.4’-Tetramethyl-diphenyl-dicarbonsaure, 

Ciz2 Ha (CH3)4 (CO2 Ho. 
Vom kiauflichen Xylidin (1:3:4 = CH;:CH3:NH2) tber Jodxylol 
leicht darstellbares 2.4.2'4’-Tetramethyl-diphenyl geht, mit Oxalyl- 
chlorid + AIClz in gewohnter Weise behandelt, in die Dicarbonsaéure 
(Ausbeute ca. 85 °/o der theoretischen) tiber, welche in. Wasser un- 
léslich, in Alkohol léslich und daraus umkrystallisierbar ist, und bei 
320—322° schmilzt. Ein Chinon wird nicht gebildet. 

0.1670 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.4410 g COs, 0.0913 g HO. — 
0.1827 g Sbst.: 12.2 com '/yo-n. NaOH. 

Cig His Oy. Ber. C 72.49, H 6.04, NaOH (2 Mol.) 26.71. 
Get. > 72:02,» 6.13, =» 26.85. 

Diphenyl - 2.2’.4.4'.6.6' (?)- hexacarbonsaure, Ci Hy (CO2 H)s, 
entsteht bei der Oxydation der vorstehenden Siure mit Kaliumper- 
manganat. Da die aus der Oxydation hervorgehende Saure in Wasser 
sebr leicht léslich ist, muf nach Zerstérung des iiberschiissigen Per- 
manganats durch Alkohol das alkalische Filtrat bis zur beginnenden 
Ausscheidung abgedampit und dann angesiuert werden. Auch so fallt 
die Saiure nieht aus, sondern scheidet sich erst nach langerem starkem 
Reiben und 24-stiindigem Stehen ab. Ebenso mui man beim Umkrystalli- 
sieren aus wenig Wasser verfahren. Die Saure ist in Ather, Chloro- 
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form und siedendem Toluol fast unldslich. Der Schmelzpunkt liegt 
tiber 300°. Die bei 100° getrocknete Saure verlor bei 8-stiindigem 
Trocknen bei 115—120° nicht an Gewicht (ID): 
I. 0.1692 g Sbst.: 0.8182 g COs, 0.0368 g H,.O0. — I. 0.1745 g Sbst.: 
0 3802 g COs, 003875 g H20. 
Cig Hy0Qie. Ber. C 51.68, H 59. 
Gef. » I. 51.29; IL. 51.61, »-1. 2.44, IL 2.41; 
sie ist 6-basisch: ; 
0.2055 g Sbst.: 29.10 com 4/\o-n. NaOH. 
Cis Hi0 O10:6 NaOH. Ber. NaOH 57.46. Gef. NaOH 56.63. 
Die Schmelze mit Resorcin lést sich in Ammoniakwasser mit 
starker, griiner Fluorescenz. 
Diphenyl-hexacarbonsadure-methylester, Cys Hy (CO CHg\e. Durch 
Verestern der Saure dargestellt; bildet, aus Methylalkohol krystallisiert, kleine, 
in Soda unlésliche Nadeln vom Schmp. 202—204°. 
0.1732 g¢ Shbst.: 0.8585 g CO2, 0.0670 g H20. 
Co, He2 O12. Ber. C 57. Dis H 4.38. 
Gef. » 56.45, » 4.84, 
Ks wurden noch Methylbestimmungen nach Zeisel (unter Zusatz von je 
2 cem Hisessig -+ 2 ccm Essigsiureanhydrid zur Jodwasserstoffsiure) und eine 
Molekulargewichts-Bestimmung in Phenol nach Eykman ay a eb 


0.1588 g Sbst.: 0.4160 g AgJ. — 0.1280 g Sbst.: 0.38676 ¢ AgJ. — 
0.8231 g Sbst.: 12.88 ¢ Phenol, t—t’ 0.41° 
Co4 Hoo Ojo. Ber. 6 CH; 729; Mol.-Gew. 502. 


Getey > 7 SN6ea8t3, » 44], 
Hiernach scheint der Ester noch eine kleine Menge Saure enthalten zu 


haben. 


Oxydation des Dimethyl-phenanthren-chinons: 

9.10-Phenanthrenchinon-2-monocarbonsadure, CysH; (CO2H) Oo. 

Die zum Zweck der Gewinnung der Diphenyl-2.2’.4.4'-tetracarbon- 
siiure vorgenommene Oxydation des Dimethylphenanthrenchinons verlief 
nicht in dem erwarteten Sinne. Zur Oxydation wurde die von Graebe 
und Aubin’) zur Darstellung von Diphensaiure aus Phenanthrenchinon 
benutzte wilirig-schwefelsaure Chromsiuremischung verwendet. Stun- 
denlanges Kochen war dabei erforderlich. Das unldsliche rote Chinon 
schien dabei nicht wesentlich verindert. In der wabrigen Lésung lie. 
sich eine Tetracarbonsiiure des Diphenyls nicht nachweisen. Die un- 
lésliche rote Substanz liefS sich dagegen durch Sodalésung zerlegen 
in noch unverandertes Dimethylphenanthrenchinon, das in Soda ganz 
unléslich ist, und eine mit oranger Farbe in Lisung gehende Saure, 
die aus der Lésung beim Ans&uern in orangeroten Flocken ausiillt, die 


1) A, 247, 273 [1888]. 
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nun in kalter Soda spielend ldslich, also eine Siiure sind. Sie sind 
in Ather, Schwefelkohlenstoff und Benzol unldslich, sehr schwer lés- 
lich aueh in siedendem Alkohol und Aceton und auch in siedendem 
Kisessig viel schwerer als das Ausgangschinon. Aus letzterem krystalli- 
sieren sie nach teilweisem Wegkochen des Hisessigs in roten Nadeln, 
die 4uSerlich dem Dimethyl-phenanthrenchinon sehr &hneln. Bei 310° 
sind sie noch nicht geschmolzen. Besser fiihrt man die Oxydation in 
Kisessiglésung mit anfangs allmiahblich zuflieBender essigsaurer Chrom- 
siurelésung, von der aber ein grof%er UberschuB verwendet werden 
muh, durch 1—2-stiindiges Kochen am Kihler aus. Nach Aufarbeiten 
und Trennen mit Soda wie oben la{t sich der wieder in Hisessig ge- 
léste Riickstand von neuem oxydieren. Die Ausbeute an der roten 
Saure 1a8t aber viel zu wiinschen iibrig. Es wurden an solcher nur 
etwa 20°) vom angewandten Chinon erhalten, der Rest wird all- 
miblich zerstért. 

Die Analysensubstanz enthielt noch 0.49°/) Asche, welche in 
Abzug gebracht sind. 

0.1703 g Shst.: 0.4457 g COs, 0.0566 g H20. — 0.1627 g Shst.: 0.4259 g 
CO». 0.0545 g H20. 

Cis Hs Ox. Ber. C 71.48, TS. lit. 
Gef. » 71.38, 71.39, » 3.78, 3.70. 

Bei vorsichtigem LErhitzen im Tiegel sublimiert die Substanz 
unzersetzt in kleinen roten Nadelchen. Schnelles Erhitzen, um die 
Substanz in Kohlensiiure und Phenanthrenchinon zu spalten, fihrte 
zu fast vollstandiger Verkohlung. Auch bei hohem LErhitzen mit 
Kalkpulver wurde die Substanz zerstért. Weshalb bei der Oxydation 
die eine Methylgruppe verloren geht, wurde nicht ermittelt. 

Werner und Ney!) haben zwei auf anderem Wege gewonnene 
isomere 9.10-Phenanthrenchinon-2- (und do. -3-)-carbonsiuren be- 
schrieben, mit deren ersterer die vorstehende Siure offenbar iden- 
tisch ist. 

4.4’-Dianisol-monocarbonsaure, C12 H; (OCH3)2.CO2H (siehe 
Einleitung). Die Carboxylierung des Dianisols durch Oxalylchlorid 
verlauft sehr langsam und unyollstandig, so dai man die Reaktion 
4—5 Tage sich selbst iiberlieB. 12-stiindiges Erhitzen der Mischung 
von Dianisol und Oxalylehlorid, unter Weglassung des Aluminium- 
chlorids, im Rohr auf 160° fiihrte auch nur zu demselben Ergebnis. 
Nach Behandlung des Produkts mit Salzsiure zieht man den Riick- 
stand kochend mit nur so viel Soda aus, da die Lésung eben alka- 
lisch ist, da die Saure ein schwer lésliches Natriumsalz bildet. Aus 


1) A. 321, 356 [1902]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 79 
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dem Filtrat scheidet man durch iiberschtissige Soda das Natriumsalz 
ab, das in glitzernden Krystallchen ausfillt, und stellt daraus die Saure 
dar, die man aus Benzol oder Alkohol in Nadeln erhalt, die bei 180° 
schmelzen. Die Ausbeute betrug nicht tiber 15°%/o. Beim Titrieren 
erwies sie sich als einbasisch. 
0.1680 g Sbst.: 0.4297 g CO2, 0.0823 g H20. 
Cis Hy,0,. Ber. C 69.76, H 5.43. 
Gef. » 69.75, » 5.44. 


Im ersten Teil dieser Arbeit bin ich von Hrn. Dipl.-Ing. K. Wolf 
und Dr.-Ing. F. Landsberger wirksam unterstiitzt worden. 


W. Rahts: Reaktion von Oxalylehlorid mit.Toluol, Xylol, 
Tolyl-phenyl-methan und o0,0-Ditolyl. 

Die Reaktionsverhaltnisse sind iberall die yon C. Liebermann (s. oben) 
angegebenen Es wurden nur Sauren in durchweg guter Ausbeute von 70 
—95 Jo erhalten). Bei den monophenylierten Kohlenwasserstoffen entstanden 
nur Monocarbonsaéuren, und zwar die bekannten, p-Toluylsaure aus 
Toluol, die o-Xylyl-4-carbonsiure aus o-Xylol, die m-Xylyl-4-car- 
bonsdure aus m-Xylol und die p-Xylyl-2-carbonsaure aus p-Xylol, so 
da also auch der mittels des Oxalylchlorids (bei Gegenwart von Aluminiumehlo- 
rid) eingefihrte Saurechloridrest wie die meisten Substituenten vornehmlich 
die para-Stellung oder, wenn diese besetzt ist, die ortho-Stellung zur Methyl- 
Gruppe aufsucht. Beim Tolyl-phenyl-methan, Ditolyl-methan und 9, o-Ditolyl 
entstanden nur Dicarbonsauren. Auch bei diesen Verbindungen bildeten 
sich keine Chinone. 

Methyl-benzoesauren. Es kamen zur Reaktion Toluol und 
die 3 Xylole. Je 2 g der Substanz wurden im Rohr mit 10 ccm 
Schwefelkohlenstoff verdiinnt, mit 6 g Oxalylchlorid versetzt und unter 
guter auBerer Kiihlung allmablich 4 g AlCl; hinzugefiigt. Die weitere 
Verarbeitung geschah in der von C. Liebermann angegebenen Weise. 

Toluol gab eine Ausbeute von 65 %/o an p-Toluylsaure. Schmp. 
aia”. 

0.1590 g Sbst.: 0.4145 g COg, 0.0868 g HeO. — 0.1191 g Saiure verbrauchten 
8.9 cem !/19-n. NaOH. 

CsHsO.. Ber. C 70.59, H 5.88, NaOH 29.41. 
Gels 2) GOSS) 26 Oe ne 91898 
2g o-Xylol gaben 3 gp-Xylylsaure. Weiwe Nadeln. Schmp. 163°. 
0.1875 g Sbst.: 0.4915 ¢ COs, 0.1148 g H,0. 
C9 Hy9 Ov. Ber. C 72.00, H 6.67. 
Gef. » 71.49, » 6.80. 


) Aus Benzol hat schon Staudinger mit Oxalylchlorid Benzoesaure in 
quantitativer Ausbeute erhalten (B. 41, 3561, 3566 [1908]). 
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Aus p-Xylol entstand, ebenfalls fast quantitativ, Isoxylylsiure, 
Ce H; (CHs)2.CO2 H-1.4.2. 

0.1099 g verbrauchten beim ‘Titrieren 7.3 com !/19-n, NaOH. 

CoHyoO2. Ber. NaOH 26.66. Gef. NaOH 26.57. 

Das m-Xylol trat nicht quantitativ in Reaktion; unter den glei- 
chen Bedingungen wurde nur eine Ausbeute von 40—50 °/, erzielt, 
und das Reaktionsprodukt war durch eine in Soda unlésliche Substanz 
verschmiert. Beim Umkrystallisieren der ausgefallten Saure aus Al- 
kohol wurden farblose Nadeln von m-Xylol-4-carbonsaure, 
Schmp. 126°, erhalten. 

p-Tolyl-phenyl-methan-dicarbonsaiure, COsH.(CH3)C, H3 
.CH2.CeHs.CO2H. Das p-Tolylphenylmethan wurde nach Bourget 
aus Toluol und Benzoylchlorid tiber das Tolylphenylketon dargestellt '), 
5 g des Kohlenwasserstoffs wurden in einem mit Riihrwerk, Queck- 
silberverschlu8 und Kiihler yersehenen Kolben in 30 cem Schwefel- 
kohlenstoff gelést, mit 12 g Oxalylchlorid versetzt und unter standigem 
Riihren bei guter Hiskiihlung allmablich 4 g AICI; hinzugegeben, 
wobei die Masse heftig reagierte; nach einigen Stunden wurden weitere 
4 g AICI; hinzugefiigt und die Masse 24 Stunden sich selbst iiber- 
lassen. Die wie iiblich erhaltene Saure wurde iiber das lésliche Cal- 
ciumsalz gereinigt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 
WeiBe Blattchen, Schmp. 337°. 

0.1723 g Sbst.: 0.4458 g COs, 0.0833 g H,0O. — 0.1236 g verbrauchten 
9.2 cem '/,o-n. NaOH. 

C,6H,405. Ber. C 71.11, H 5.18, NuOH 29.63 (fir 2 Mol. NaOH). 

Cen ay HCI SS Seats 22 I: 

Die Titration zeigt, da{i eine Dicarbonsaure vorliegt. Die Saure 
ist in organischen Liésungsmitteln wie Benzol, Ather, Alkohol, Eis- 
essig ziemlich leicht léslich, in Wasser fast unldslich. Sie bildet mit 
den Alkalien und Erdalkalien lésliche Salze, wahrend die Schwer- 
metallsalze unldslich sind. Das Silbersalz ergab: 

0.1248 g Sbst.: 0.0554 ¢ Ag. 

CieHi2 Os Age. Ber. Ag 44.63. Gef. Ag 44.57. 

Der Dimethylester, Cy4Hi2(CO2CHs3)2, aus dem Silbersalz mit CH3J 
im Rohr bei 100° dargestellt und aus Methylalkohol umkrystallisiert, schmilzt 
bei 94°. 

0.1637 g Sbst.: 0.4829 g COs, 0.0919 g Hz. 

Cis Hig'Os. Ber. C 72.48, H 6.04, 
Gef. » 72.12, » 6.24, 


!) Bl. [8] 15, 945 [1896]; B. 82, 1053 [1899]. 
79* 
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p,p-Ditolyl-methan-dicarbonsadure, CH2[Cs Hs (CH3)(CO2 H)])p. 
Das zur Verwendung kommende p,p’-Ditolylmethan wurde nach 
Weiler durch Kondensation von Methylal und Toluol mit Schwefel- 
siure und Wisessig dargestellt!) und der Kohlenwasserstoff, wie oben 
angegeben, mit Oxalylchlorid behandelt. Die iiber das Bariumsalz 
gereinigte Saure wurde aus Hisessig umkrystallisiert, ihr Schmelzpunkt 
lag tiber 300°. 
0.1723 g Sbst.: 0.4501 g COs, 0.0797 g Hz 0. 
Cir Hyg Oc. Bere 7die8e Mt "9.63 
Gef. » 71.25, » 5.14. 
Sie ist in Alkohol, Ather, Eisessig léslich und bildet mit Alkalien 
und Erdalkalien lésliche Salze. 


0, o'- Ditolyl-dicarbonsaure, CO.H.(CH3) Ce Hs. Cs Hs (CHs).CO2H. 
o0,0'-Ditolyl] wurde nach Ullmann aus o-Jodtoluol mittels Kupfer- 
pulver dargestellt*). Bei der Behandlung mit Oxalylchlorid erhielt 
man zwar ein schwach gefarbtes Produkt, aus dem sich aber kein 
Chinon isolieren lieS, sondern lediglich eine Dicarbonsiure in einer 
Ausbeute von 70—80%). Es empfiehlt sich auch hier, die Saure 
iiber das Calciumsalz zu reinigen. Aus verdiinntem Alkohol umkry- 
stallisiert, schmilzt die Séiure bei 287°. Sie bildet farblose Blattchen, 
ist in Ather, Alkohol, Eisessig leicht léslich, in Ligroin unléslich, in 
Wasser sebr wenig léslich. Ibre Alkali- und Erdalkalisalze sind 
wasserléslich, das Silber- und Bleisalz unldslich. 
0.1768 g Sbst.: 0:4629 g COs, 0.0818 g H,0. — 0.1588 g verbrauchten 
11.7 com !/yo-n. NaOH. 
CygHigOu. Ber. C 71.11, H 5.18, NaOH 29.63 (2-basisch). 
Gef. » 71.40, » 5.14, » 29.48. 
Das Silbersalz ergab: 
0.1585 g Sbst.: 0.2325 g COs, 0.0380 g H20, 0.0705 g Ag. 
Cig Hi20, Age. Ber. C 39.68, H 2.48, Ag 44.638. 
Gef. » 40.00, » 2.31, » 44.50. 
Dimethylester, Ci4H2(CO.CHs)2. Mit salzsiiurehaltigem Methylalkohol 
am RickfluBkiihler gekocht, wurde die Saiure leicht esterifiziert. Aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert, bildet der Ester farblose Nadeln vom Schmp. 124° 
0.1734 g Sbst.: 0.4588 ¢ COs, 0.0992 g Hy. 
Cis His Ox. Ber. C 79. 48, H 6.05. 
Gef. » 72.16, » 6.36. 


Diphenyl-tetracarbonsaure, (COs H)2 Ce Hs .Cs H3 (COz H)e. 


Analog der Oxydation der p,p’-Ditolyldicarbonsaure zur Diphenyl- 
tetracarbonsaure (s. oben) wurde auch die 0, 0-Ditolyldicarbonsaure 


1) B. 7, 1181 [1874]. *) A. 882, 42 [1904]. 


nach der dort angegebenen Vorschrift oxydiert. Die mehrmals aus 
heiSem Wasser umkrystallisierte Siure schmolz bei 334°. 

0.1628 g Sbst.: 0.3496 g COs, 0.0499 g H,0. — 0.1492 g verbrauchten 
18.0 eem 3/;9-n. NaOH. 

Cig Hi0Os. Ber. C 58.18, H 303, NaOH 48.48 (4-basisch). 
Geis ROS OU oAOm  AS. 26: 

Die Saure ist in kaltem Wasser schwer, in siedendem leicht lés- 
lich; in Alkohol und in Hisessig ist sie stark, in Ather und Ligroin 
sehr schwer léslich. Die Schmelze mit Resorcin (ohne Chlorzink) be- 
sitzt in alkalischer Lésung nur schwache Fluorescenz. 

Ihr Tetramethylester, CygH¢(CO:CH3)s, schmilzt bei 141°. 

0.1640 g Shst.: 0.3718 g COs, 0.0734 g Hy 0. 

Czo Hig Og. Ber. C 62.18, H 4.66! 
Gef. » 61.83, » 4.98. 


Profulla Mitter: Reaktion von Oxalylchlorid bei Gegen- 
wart von Aluminiumehlorid mit Dipheny]methan, Dibenzyl, 
Triphenyl-methan und Stilben. 


Im allgemeinen wurde die von Liebermann beschriebene Carboxylierungs- 
und dessen Isolierungsmethode der Saéuren mit gelegentlichen kleinen Ab- 
weichungen befolgt. In allen Fallen wurden gleichzeitig zwei Sauren er- 
halten, von denen die héher carboxylierte in der Carboxylzah! der Zahl der 
vorhandenen Phenyle entsprach. Beim Triphenylmethan entsteht vielleicht 
auch noch eine dritte — die Monocarbonsiure —, aber in so geringer Menge, 
daf sie nicht isoliert wurde. Die von Stilben erhaltenen Mono- und Di- 
carbonsaéuren besaBen zwar die Zusammensetzung dieser Siuren, erwiesen sich 
aber nicht mehr als ungesattigt und addierten weder selbst, noch in der Form 
ihrer Methylester Brom oder Wasserstoff. Offenbar gehéren sie einer poly- 
merisierten Form des Stilbens an. Der Versuch mit Stilben (in Schwefel- 
kohlenstoff-Lésung) und Aluminiumehlorid ohne Zusatz yon Oxalylchlorid 
zeigte denn auch, daf das Stilben unter den Bedingungen des Versuches durch 
das Aluminiumehlorid schon selbst in ein Harz verwandelt wird, welches ein 


polymeres Stilben zu sein scheint. 


Diphenylmethan-4-monocarbonsiaure, 

Die aus der Reaktionsmasse von Diphenylmethan und Oxalyl- 
chlorid in einer Gesamtausbeute von 80—90°/) vom Ausgangsmaterial 
gewonnenen Siuren bestanden aus Mono- und Dicarbonsiure, welche 
iiber die léslichen Calciumsalze gereinigt und nachher mittels Benzol 
getrennt wurden. Die Monocarbonsaure ist in Benzol léslich, die 
Dicarbonsaure unléslich. Die Monocarbonsaure ist auch leicht léslich 
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in Alkohol, Ather und Hisessig: Aus Benzol umkrystallisiert, schmolz 
sie bei 155—156°. 
0.1486 g Sbst.: 0.4132 g COs, 0.0739 g H20. 
CueHioO2. Ber. C' 79.24, H 5.66. 
Gef.. >» 78.48, >» 6.72. 
Die Saure ist mit der von Zincke’) und spiter von Moses”) 


dargestellten Diphenylmethan-p-monocarbonsaure vom Schmp. 157—158° 
identisch. 


Diphenylmethan-p,p’-dicarbonsaure, CH:(Cs Hs.CO2H)e. 

Die Saiure, deren Ausbeute ca. 75%) der Gesamtausbeute betragt, 
ist in warmem Alkohol und Eisessig léslich, fast unldslich in Ather 
und in Benzol. Sie sublimiert in feinen, bei 334—336° schmelzenden 
Nadeln. 

0.1858 g Sbst.: 0.3526 g COs, 0.0621 g H20. 

Gis HjeO.. Ber. C 70.81, H 4.69. 
Gef. » 70.81, » 5.08. 

Die Diphenylmethan-p, p'-dicarbonsaure ist zuerst von Schépff*) 
dargestellt und spater von Duval‘) weiter untersucht worden. Der 
Schmelzpunkt der Saure liegt nach Schépff bei 290°, nach Duval 
bei 323°. Da Duval Schépfische Saure nitriert hat, habe ich zum 
Vergleich meine Saiure nach derselben Vorschrift nitriert. Das Nitro- 
produkt schmolz bei 271°, wabrend Duval 278° als Schmelzpunkt 
angibt. Da die anderen Kigenschaften gut mit einander stimmen, 
diirften die Siuren trotz des beobachteten geringen Schmelzpunkts- 
unterschiedes identisch sein. 


Dinitro-diphenylmethan-p,p'-dicarbons&ure, CHo(CeHs[NO2].COOH)s. 
Léslich in Alkohol und Eisessig; unldslich in Benzol und Ather. Aus 
Alkohol feine, bei 271° mit Zersetzung schmelzende Nadeln. 
0.1400 g Sbst.: 0.2640 g COs, 0.0412 g H.0. — 0.1244 g Sbst.: 9.7 eem 
N (19.59, 761 mm). — 0.1522 @ Sbst.: 11.9 eem N (179, 7575 mm). 
Cis HioOs Ne. Ber. C 52.02, H 2.89, N 8.09. 
Geiss» (51.435. “3.2% 90458:95; 


Diphenylmethan-p,p’-dicarbonsiure-dimethylester, 
CH (Cg Hy. CO2 CHs)o. 
Der Ester wurde beim Kochen der Saure mit salzsiurehaltigem Methyl- 


alkohol erhalten. Er krystallisiert aus Methylalkohol in feinen Nadeln, die 
hei 81—82° schmelzen. 


1) A. 161, 105 [1872]. 2) B, 88, 2623 [1900]. 
8) B. 27, 2325 [1894]. 4) C.r. 141, 198. 
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0.1369 g Sbst. im Vakuum getrocknet: 0.3625 ¢ CO2, 0.0738 g H20. 
Cy7 Hig O4. Ber. C 71.88, H 5.63. 
Goto (2 21, >) 5.05: 


Dibenzyl-p-monocarbonsaure, CsH;.CH,.CH».CsHi.COsH (p). 


10 g Dibenzyl wurden mit 25 g Oxalylchlorid, 17.5 g fein ge- 
pulvertem Aluminiumchlorid und 150 ccm Schwefelkohlenstoff in der 
tiblichen Weise behandelt. Die Ausbeute an roher Sure betrug 12 g. 
Sie bestand aus Mono- und Dicarbonsiure in ungefahr gleichen Mengen. 
Da die Monocarbonsaure in Eisessig léslich, die Dicarbonsaure un- 
léslich ist, so wurden sie durch kochenden Eisessig getrennt. Zur 
Analyse wurde die Monocarbonsiure itiber das lésliche Calciumsalz 
und dann das gut krystallisierende Natriumsalz gereinigt. Aus ver- 
diinntem Alkohol krystallisiert die Saure in feinen, bei 173—174° — 
nicht wie friiher') angegeben bei 228—230° — schmelzenden Nadeln. 
Die Saure ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol. 

0.1535 g Sbst.: 0.4481 ¢ COs, 0.0885 g H20. 

Cis Hi4O2. Ber. C 79.64, H 6.19. 
Gef. » 79.61, » 6.40. 

Das Na-Salz, Cys Hi3 02 Na, krystallisiert beim Eindampfen der waBrigen 
Lésung in schimmernden Blattchen. 

0.1369 g Sbst. bei 130° getrocknet: 0.0414 g NagSOu. 

Cis H;302Na. Ber. Na 9.27. Gef. Na 9.79. 

Ca-Salz, Ca(Ci;Hy3 02.2. Aus Wasser feine Nadeln. 

0.1096 g Sbst. bei 130° getrocknet: 0.0316 g CaSQO.. 

(Ci3 Hy3O2)2Ca. Ber. Ca 8.16. Gef. Ca 8.48. 

Bei der Oxydation der Saéure mit Kaliumpermanganat in alka- 
lischer Lésung entsteht Benzoesaiure und Terephthalsaure. Es 
liegt daher die bisher unbekannte Dibenzyl-p-monocarbonsaure vor. 


Dibenzyl-p,p’-dicarbonsaure, 
(p) CO2H.Ce Hy. CH». CHe. Cs Hs. CO2 H (p’). 

Die Saure, deren Menge ungefahr 40—50% der Gesamtausbeute 
betrigt, ist in Hisessig fast unléslich, unléslich in Benzol, Alkohol 
und Ather. Sie konnte nicht umkrystallisiert werden. Zwecks Ana- 
lyse wurde sie tiber den Methylester gereinigt. Der Schmelzpunkt 
liegt iiber 320°. 

0.1625 g¢ Shst.: 0.4264 g COs, 0.0857 g H20. — 0.1598 g Sbst.: 0.4181 g 
COs, 0.0822 g H20. — 0.1592 g Sbst. verbrauchten: 11.70 eem "/19-KOH. 
Cie Hy40y. Ber. C 71.11, H 5.18, KOH 41.48 (fir 2 Mol KOH). 

Geter (ibO,e(iloon > tOCon ania 41,15: 


1) B. 44, 857 [1911]. 
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Dibenzyl-p,p’-dicarbonsaure-dimethylester, 
(p') CO. CH3.Cs Hy. CH2. CH». Ce Ha. CO2 CH (p). 

Der Ester ist mittels Phosphorpentachlorid und Methylalkohol leicht zu 
erhalten; in warmem Methyl- und Athylalkohol, Benzol und Hisessig leicht 
léslich. Aus Methylalkohol krystallisiert er in Nadeln, die bei 119° schmelzen. 

0.1528 g Sbst.: 0.4053 g¢ COs, 0.0900 g H.0. 

Cys Hig Ox. Ber. C 72.48, H 6.04. 
Gef. » 72.34, » 6.54. 

Der Ester ist danach mit dem von Wolffenstein und Fischer’) 
dargestellten Dimethylester der Dibenzyl-p,p’-dicarbonsaure identisch. 
Danach ist auch die Dicarbonséure die von Wolffenstein und 
Kattwinkel’) dargestellte Dibenzyl-p,p’-dicarbonsaure. 


Triphenylmethan-dicarbonsaure, CH(Cs Hs)(Ce Hy. COOH)2. 


7.5 g Triphenylmethan wurden mit 25 g Oxalylchlorid, 100 ccm 
Schwefelkohlenstoff und 10 g Aluminiumchlorid in der iiblichen Weise 
behandelt. Ausbeute 7.1 g. Die rohe Saure besteht aus der Di- und 
Tricarbonsaéure in ungefahr gleichen Mengen, neben Spuren der Mono- 
carbonséure. Beim Behandeln mit kaltem Benzol geht die Monocar- 
bonsaure neben etwas Dicarbonséure in Lésung. Der Riickstand 
wird mit Toluol gekocht, wobei die Dicarbons&iure in Lésung geht 
und nach dem Erkalten krystallinisch ausfallt. Sie schmilzt unscharf 
unter Zersetzung gegen 174°. In Alkohol, Ather und Kisessig ist die 
Saure sehr leicht loslich. Die Barium- und Calciumsalze der Saure 
sind in Wasser leicht Jéslich. 

0.1582 g Sbst.: 0.4856 g COs, 0.0713 g H2O. — 0.1480 ¢ Sbst. verbrauchten: 
9.05 cem "/10-NaOH. 

Co1 Hyg Ox. Ber. C 75.90, H 4.82, NaOH 24.09 (fir 2 Mol. NaOH). 

Gef. » 75.09, » 5.00, » 24.45. 

Es liegt also eine Triphenyl-dicarbonséiure vor. In der Literatur 
sind bisher zwei isomere ‘lriphenylmethan-dicarbonsiuren bekannt 
— die von Hemilian®*) dargestellte Triphenylmethan-2.4-dicarbon- 
saure vom Schmp. 278° und die von Bistrzycki und Gyr‘) darge- 
stellte Triphenylessigsaure-4-carbonsaéure, deren Schmelzpunkt bei 
246—247° liegt. Sehr wahrscheinlich liegt hier die bisher unbekannte 
Tripbenylmethan-4.4'-dicarbonsaure vor. 


Triphenylmethan-tricarbonsaure, CH(CsHsy.COOH8)s. 
Die Tricarbonsiure halt kleine Mengen der Dicarbonsaure sehr 
fest zuriick, und erst nach 10-stiindigem Extrahieren der rohen Saure 


1) B, 87, 8216 [1904]. 2) B. 84, 2423 [1901]. 
3) B. 19, 8068 [1886]. *) B. 87, 662 [1904]. 
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mit Toluol, welches die Dicarbonsaure list, gelang es, die Tricarbon- 
saure rein zu erhalten. Die Séure wurde mit Ather aufgenommen, 
filtriert und das Filtrat zur Trockne eingedampft. So erhielt ich die 
Saure in Schiippchen, die bei 215° unter Zersetzung schmelzen. 

Die Saure ist in Alkohol, Ather und Eisessig sehr leicht léslich, 
unléslich in Toluol. Die Barium- und Calciumsalze sind in Wasser 
leicht léslich. Die Ausbeute betragt ca. 30—40 Jo. 

0.1839 g Sbst.: 0.3459 g COs, 0.0556 g HO. — 0.1513 g Sbst.: 11.73 com 
4/19-Na OH. 

CooHigO¢. Ber. C 70.20, H 4.25, NaOH 31.91 (fir 3 Mol. NaOH). 

Gel. > 40:45,5>.4.61, + 2. 8.01. 

Eine Triphenylmethan-tricarbonsaure ist bisher unbekannt. Sehr 
wahrscheinlich ist die Saure, die Triphenylmethan-4.4’.4’-tri- 
carbonsaure. 


Stilben-monocarbonsaure (?), CsH;.CH: CH.CsH;. COOH (?). 
10 g Stilben wurden in der iiblichen Weise mit Oxalylchlorid be- 
handelt. Die Ausbeute an roher Saure betrug ca. 6 g. Beim Kochen 
mit Calciumcarbonat geht die Dicarbonséure, deren Menge ca. 2 %/o 
der Gesamtmenge betragt, in Lésung, wahrend die Monocarbonsaure 
zuriickbleibt. Die Monocarbonsaure ist leicht léslich in Hisessig, l6s- 
lich in warmem Alkohol, sehr schwer léslich in Benzol, unléslich in 
Ather, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Krystallisiert konnte sie 
nicht erhalten werden. Zwecks Analyse wurde die Saure in Kis- 
essiglésung mit Blutkohle behandelt, mit Wasser gefallt und dann mit 
verdiinnter Soda aufgenommen. Die Lésung wurde ausgeathert und 
nachher mit Salzsaure gefallt. Der Schmelzpunkt lag bei 235—237°. 
0.1539 g¢ Sbst. (bei 100—110° getr.): 0.4592 g COs, 0.0813 g H20. 
Ci3 Hy2O2. Ber. C 80.35, H 5.35. 
Gef. » 81.37, » 5.87. 


Stilben-carbonsaure-methylester, CeHs.CH:CH.C¢ Hy.CO2 CH3. 


Da die gewohnlichen Esterilikationsmethoden saimtlich versagten, wurde 
der Ester durch Erhitzen der Saure mit Silberoxyd und Jodmethyl unter 
RiickfluB dargestellt. Die Ausbeute betrug ca. 30°/o der Theorie. Der Ester 
ist in Benzol und in Ather sehr leicht léslich, unléslich in Methyl- und 
Athylalkohol. Aus Benzollésung mit Ligroin gefallt, wurde die Substanz 
als schwach gelb gefarbtes Pulver erhalten. Der Schmelzpunkt lag bei 145°. 

Die Substanz ist in Soda unléslich und wird durch Kochen mit Alkali 
zur Saure zuriick verseift. 

0.1298 g Sbst.: 0.8869 g COs, 0.0658 g H20. 


Cy6 His Oo. Ber. C 80.67, H 5.88. 
Gef. » 81.29, » 5.63. 
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Stilben-dicarbonsiure, COOH.CsHi.CH:CH.CeHs.COOH. 


Die iiber das lésliche Ca-Salz gereinigte Saure ist in Alkobol 
und Eisessig leicht léslich, konnte aber nicht krystallisiert erhalten 
werden. Sie schmilzt gegen 225° unter Zersetzung. 

0.1233 g Sbst.: 0.8274 g¢ COs, 0.0580 g H20. — 0.1403 g Sbst.: 0.8703 ¢ 
COs, 0.0675 g H20. 

Cie Hi20,. Ber. C 71.64, H 4.48. 
Gef. » 72.42, 71.98, » 5.22, 5.34. 

Sie war also noch nicht ganz frei von Monocarbonsaure. 

In Soda gelist, reagiert die Stilben-carbonsaéure sofort mit Per- 
manganat-Lésung. Dagegen reagiert sie mit Brom in Schwefelkohlen- 
stoff-Lésung auch in Gegenwart yon Jod als Katalysator nicht. 
Ebenso erfolglos wie bei der Saiure verliefen die Versuche, den Ester 
zu bromieren. 

Obwohl verschiedene energische Reduktionsmittel (Zinkstaub und 
Ammoniak, Natriumamalgam, Jodwasserstoffsiure und roter Phosphor) 
angewandt wurden, konnte ich die Saure nicht zu Dibenzyl-carbon- 
saure reduzieren. 

Molekulargewichtsbestimmungen im Eykmanschen Depressimeter er- 
gaben Folgendes: 0.8270 g Sbst. in 1414 g Phenol: t—t’ 0.205°. — 0.2751 ¢ 
Sbst. in 13.45 g Phenol: t—t’ 0.165°. 

(Cys Hi2O2)s. Ber. Mol.-Gew. 896. Gef. Mol-Gew. 812, 929. 

Die groBe Differenz zwischen den gefundenen Werten erklart sich da- 
durch, da ein Fehler yon 0.01° in der Ablesung eine Differenz yon ca. 50 
in dem gefundenen Wert gibt, und das Thermometer des Apparats nur in 
‘loo geteilt war. 

Nach dem oben Geschilderten diirften die beiden vorstehenden 
Sauren nicht dem Stilben angehéren, sondern Carbonsiuren eines be- 
reits polymerisierten Stilbens sein. 

Diese Vermutung wird dadurch bestitigt, daB Stilben selbst durch 
Aluminiumchlorid eine tiefgreifende Verinderung erleidet. 


Polystilben (2), (Cis Hie)x. 

Wird zu einer abgekiihlten Lésung von Stilben in Schwefel- 
kohlenstoff pulveriges Aluminiumchlorid zugesetzt, so scheidet sich so- 
fort fast die gesamte Menge des Stilbens in Form einer braunen har- 
zigen Aluminiumchlorid-Verbindung aus. 

Der nach 24 Stunden vom Harz abgegossene Schwefelkohlenstoft 
enthielt fast nichts mehr gelést. Die harzige Abscheidung wurde mit 
Kiswasser zersetzt, dann zur Entfernung der Tonerde mit verdiinnter 
Salzséure ausgekocht. Es hinterblieb eine harzige Substanz, welche 
beim Versetzen ihrer Benzollésung mit Ligroin in lichtgelben Flocken 
ausfiel. 
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Zur Entfernung etwa noch vorhandenen Stilbens kocht man die 
Substanz mit Alkohol, in welchem sie schwer léslich ist) aus, Oe 
gereinigt, enthielt sie nur noch Spuren Asche und war chlorfrei. Sie 
schmolz unscharf unter Zersetzung bei 220°. Bei 110° getrocknet, 
ergab sie fast die fiir Stilben berechneten Zahlen. Die Eigenschaften 
der Substanz bieten keine Garantie fiir absolute Reinheit. 

0.1272 g Sbst.: 0.4275 g COs, 0.0678 g H2O0. — 0.1428 g Sbst.: 0.4813 g 
COs, 0.0771 g H20. 

CisHyo. Ber. C 93.33, H 6.67. 
Gel > “91:66, 91.925 > 5.925 %5.99. 

Kine Molekulargewichts-Bestimmung der Substanz in Benzol nach der 
Gefrierpunktsmethode ergab: 0.2659 g Sbst. in 17.75 g Benzol: t—t’ = 0.050”. 
(Cys Hi2)s. Ber. Mol.-Gew. 1440. Gef. Mol.-Gew. 1498, 
woraus man vielleicht auf ein polymeres Stilben, vielleicht aber auch nur auf 

kolloidalen Zustand schlieBen darf. __ 

Die Polymerisation des Stilbens ist von Ciamician und Silber’) 
bei Belichtung seiner Lésung (2'/2 Jahre) in Benzol beobachtet wor- 
den. Ihr Distilben ist aber eine in Nadeln krystallisierende, bei 
163° schmelzende Verbindung von der Molekularformel C2sH2, und 
daher von der vorbeschriebenen ganz verschieden. 


D. Butescu: Einwirkung des Oxalylchlorids auf 
substituierte Anthracene. 


Zur Verwendung gelangten nur in den Benzolkernen sowohl a- wie 6-sub- 
stituierte Anthracene, namlich g-Methyl, a- und p-Monochlor-, 15- und 
1.8-Dichlor-anthracen. Soweit diese Ausgangsmaterialien in der Lite- 
_ratur noch nicht beschrieben sind, wurden’ sie durch Reduktion der zugehérigen 
Chinone?) nach Angaben gewonnen, welche mir Hr. cand. H. Schilling im 
diesseitigen Laboratorium gemacht hat und die er demnachst verdffentlichen 
wird. Die genannten fiinf substituierten Anthracene heferten je eine zuge- 
hérige und zwar die y-Monocarbonsaure und ein zugehériges Acean- 
threnchinon. Es wurde stets mit Aluminiumchlorid-Zusatz nach folgenden 
Mengenverhiltnissen gearbeitet: 

1 Gewichtsteil des substituierten Anthracens, 8 Gewichtsteile Oxalylchlo- 
rid, 0.75 eile Aluminiumchlorid und 20 g-Teile Schwefelkohlenstoff mit Rihr- 
werk und Eiskihlung gearbeitct und nach 3-stiindigem Rihren mehrere Tage 
sich selbst tiberlassen. Das Aussehen der Reaktionsprodukte entsprach ganz 


1!) B. 85, 4129 [1902]. 

2) Die vorbezeichneten gechlorten Anthrachinone verdanke ich der Gite 
der Badischen Anilin- und Sodafabrik und der Farbenfabriken vorm. 
F. Bayer & Co. in Elberfeld. Liebermann. 
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~ den Angaben von Liebermann und Zsuffa!) tiber die gleichen Reaktionen 
beim Anthracen. Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte erfolgte gleich- 
falls in der dort angegebenen Weise. 


CH 
b-Methyl-anthracen-y-carbonsaure, CeHs< >CeH3.CHs. 
C.COQH 
Die Ausbeute an Siure betrug ca. 20% der angewandten Sub- 
stanz. Die Saure ist gelblich, wird aber durch Umkrystallisieren aus 
Benzol unter Zusatz von Blutkohle fast farblos. Schmilzt bei 197° 
unter Kohlensaureentwicklung. 
0.1486 g Sbst.: 0.4414 g COs, 0.0686 g H20. 
CyeHiaOo: | Bar.-C 1.85, # 
Gek > sO) > S.13- 


Lost sich ziemlich leicht in den gebrauchlichen organischen L6- 
sungsmitteln. Durch Oxydation mit CrO3; in EHisessig geht sie in 
8-Methyl-anthrachinon (Schmp. 177°) tiber, wodurch die y-Stellung 
der Carboxylgruppe bewiesen ist. 


CH CH 
B-Methyl-ace- Uietae tae) CH; oder hee ee CHs3. 
anthrenchinon, | C 
ae co—6oO 
Der mit Soda behandelte orangefarbige Riickstand wurde mit 
1 Tl Natriumbisulfitlbsung in 4 Tln. Wasser unter Zusatz von 
wenig Alkohol zum Sieden erhitzt. Das Chinon geht dabei mit hell- 
gelber Farbe als Bisulfitverbindung in Lésung und kann aus letzterer 
durch kochende Salzsiure wieder als Chinon ausgefillt werden. Da 
8-Methyl-aceanthrenchinon auch nach Zugabe von Alkohol in Natrium- 
bisulfit schwer léslich ist, muBte das Auskochen Ofters wiederholt 
werden, bis das Filtrat beim Ansiuern nichts mehr ausschied. Das 
abgeschiedene Produkt wurde nach dem Trocknen aus Benzol, in 
welchem es ziemlich schwer léslich ist, in Form schéner, roter Nadeln 
vom Schmp. 251° erhalten. Die Ausbeute an §-Methyl-aceanthren- 
chinon kann durch Verlaingerung der Einwirkungszeit bis auf 90 °/o 
des angewandten $-Methylanthracens gesteigert werden. In Alkohol 
ist das Chinon ziemlich léslich und gut daraus krystallisierbar. 
0.1420 g Sbst.: 0.4280 g COz, 0.0563 g H,0. — 0.1540 & Sbst.: 0.4460 ¢ 
CO», 0.0581 g H20. 
Ci7Hi0O2. Ber. C 82.92, H 4.06. 
Gef. » 82.98, 82.58, » 4.41, 4.19. 


1) B. 44, 208 [1911), 


BN 


a 
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- 8-Chlor-anthracen-y-carbonsaure, CeHi<|>CoHs.Cl. 
C.CO:H 

Die aus dem sodaléslichen Teil des Reaktionsproduktes von 
8-Chloranthracen und Oxalylchlorid mit Salzsiure in citronengelben 
Flocken gefallte Siure wurde aus Benzol unter Zusatz von Blutkohle 
umkrystallisiert. Schéne, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 228°. Die 
Saure ist in Alkohol, Ather, Schwelelkoblenstott leicht, in Toluol 
schwer léslich. Die Ausbeute an Saure betrug 15—20% der ange- 
wandten Substanz. 

0.1421 g Sbst.: 0.3651 g C02, 0.0438 ¢ H.0. — 0.1620 g Sbst.: 0.0879 g 
AgCl. 
CysHyO2Cl. Ber. © 70.18, H 3.51, Cl 18.84. 

Gel. » 70.07, » 3.43, » 13.41. 

Durch Oxydation mit Chromsaure la8t sich die Saure wieder in 
8-Chlor-anthrachinon vom Schmp. 209° iiberfiihren. Die Car- 
boxylgruppe steht also in 7-Stellung. 


CH CH 
B-Chlor-ace- CeHi<_| >CeH2. Cl oder CeHs< | >Ce Hs . Cl. 
anthrenchinon, C | G 
CO.CO CO— CO 


Das tiber die Bisulfitverbindung gereinigte Chinon krystallisiert 
aus Benzol in sch6énen, roten Nadeln vom Schmp. 294—295°. Es ist 
in Ligroin, Eisessig schwer, leicht in Alkohol léslich. Die Ausbeute 
an Rohchinon betrug 80°) der angewandten Substanz. 

0.1700 g¢ Sbst.: 0.4467 ¢ COs, 0.0440 g H,0. — 0.1644 g Shst.: 0.0898 g 
AgCl. 

Cy.H70.Cl. Ber. C 72.04, H 2.64, Cl 13.30. 
Get, > W167, > 2875 > 3.13: 
CH 
«-Chlor-anthracen-7-carbonsaure, CeHi<_|->CoHs.Cl. 
C.CO.H 

Die Saure bildet ein schwer lésliches Natriumsalz, welches sich 
aus wenig Wasser umkrystallisieren laBt und durch das sich die Saure 
leicht reinigen laBt. Die Ausbeute an Sadure betrug héchstens 20 °/o 
der angewandten Substanz. Aus Benzol krystailisiert sie in biischel- 
formig gruppierten, hellgelben Nadelchen. Sie schmilzt bei 258° unter 
Zersetzung und Kohlenséureentwicklung. 

0.1276 ¢ Sbst:: 0.3804 g COs, 0.0372 g H.O. — 0.1060 g Sbst.: 0.0577 g 


Ag Cl. 
Cis H9O2Cl. Ber. C 70.18, H 3.51, Cl 13.84. 


Gef. » 7062, » 3.24, » 13.46. 
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cH Grates 
a-Chlor-ace- CeHa< |>CeH2. Cl oder CeH3<_| >CeHs IO) 
C | Y 


anthrenchinon, : : 
CO.CO CO==CO0 

Bei 8-stiindigem Riihren und 2-tagigem Stehen wurden 40 °/o des 
angewandten «-Chloranthracens an diesem Chinon gewonnen. 

Das @-Chloraceanthrenchinon ist in Benzo] viel leichter léslich 
als das -Chloraceanthrenchinon und krystallisiert aus Benzol in 
schénen roten Nadeln. Schmp. 251° unter Zersetzung. 

0.1221 g Shst.: 0.3240 g COs, 0.0315 g H20. 

- CieHrO2Cl Ber. C 72.04, H 2.64. 
Gef. » 72.37, » 2.86. 


CH 
1.8-Dichloranthracen-y-carbonsaure, Cl.CsHs< >Ce H3.Cl. 
C.CO.H 
Obwobl die Mischung von 1 TI. 1.8-Dichloranthracen,,2.5—3 Tlp. 
Oxalylchlorid, 1 Tl. Aluminiumchlorid und 20 Tlo. Schwefelkohlenstolf 
fast momentan schwarz wurde, wurde zur Erzielung einer guten Aus- 
beute das Riihren 8 Stunden fortgesetzt und dann die Mischung drei 
Tage lang stehen gelassen. Die Ausbeute an Sfure erreicht daun 
etwa 25°/), die des Chinons etwa 70°) der angewandten Substanz. 
Die aus dem Sodaauszuge mit Salzsiure in citronengelben Flocken 
gefallte 1.8-Dichlor-anthracen-carbonsaure wird, aus Benzol umkrystalli- 
siert, in biischelférmigen Nadeln erhalten. Sie krystallisiert aus Eis- 
essig oder Aceton in*facherformig gruppierten, gelben Blittchen. Bei 
270° schmilzt die Séure noch nicht. Durch Oxydation mit Chrom- 
saure erhalt man 1.8-Dichlor-anthrachinon. 
0.1410 g Sbst.: 0.8192 g COs, 0.0402 g HO. 
Cis Hs 02Cl. Ber. C 61.85, H 2 75. 
Gef. » 61.74, » 3.16. 
Die Carboxylgruppe kann in Stellung 9 oder 10 stehen. 


Cl Cl 
pe 
1.8-Dichlor-aceanthrenchinon, | | | | I 
a ti ia 
CO.CO 
Das Chinon lat sich seiner Schwerléslichkeit in Alkohol wegen 
nicht wie die vorhergehenden iiber die Natriumbisulfitverbindung 
reinigen; aber durch 2- bis 3-maliges Umkrystallisieren aus Hisessig 
erhalt man es leicht rein. Es bildet hellbraune Blattchen, die sich 
bei 268—-270° zersetzen. Das Trocknen fiir die Analyse geschah im 


¥217 


Vakuum bei 80—100°, da beim Trocknen im Trockenschrank auf 
110—120° die Farbe der Substanz sehr dunkel wurde. 
0.2016 g Sbst.: 0.4710 g COs, 0.0420 g Hy0. — 0.1621 g Shst.: 0.1540 g 
Ag(Cl. 
CigHe O2Ch. Ber. C 63.80, H 2.00, Cl 23.58. 
Gef. » 63.72, >» 2.81, » 23.49. 


Cl 
PAI 
1.5-Dichlor-anthracen-y-carbonsaure, | | | 
SS SS 
Cl CO.H 
Die Ausbeute an Carbonsaure war hier recht gut, etwa 50°/) der 
angewandten Substanz. In Alkohol, Aceton, Schwefelkohlenstoff ist 
sie sehr loslich, in Benzol, Hisessig, Toluol etwas weniger. Die aus 
Benzol in hellgelben Nadeln auskrystallisierte Saure schmolz bei 205° 
unter Zersetzung. 
0.2042 g Sbst.: 0.4618 g COs, 0.0540 g H, 0. 
Ci3 Hs O02Cly. Ber. C 61.85, H 2.75. 
Gef. » 61.61, » 2.93. 


[a 


Cl 
eae 
1.5-Dichlor-aceanthrenchinon, | | | I 
eS, ee 
Cl--CO:.c0 
Das Chinon uuterscheidet sich vom 1.8-Dichlor-aceanthrenchinon 
dadurch, da es sich in Natriumbisulfit beim Kochen mit hellgelber 
Farbe lést, also iiber die Bisulfitverbindung gereinigt werden kann. 
Ausbeute ca. 50% der angewandten Substanz. Das Chinon ist in 
Benzol fast unléslich; mehrmals aus kochendem Kisessig umkrystalli- 
siert bildet es rote, bei 275° noch nicht schmelzende Nadeln. 
0.1634 g Sbst.: 0.3832 g COs, 0.0268 g H20. 
Cig He O2Cle. Ber. C 63.80, H 2.00. 
Gef. » 68.96, » 1.82. 


Organ. Labor. d. Techn. Hochschule zu Berlin. 


PSE 


1218 


° 


153. .C. Liebermann und HE. Herrmuth: Uber Derivate 
des 3.4.5.3).4'.5'-Hexaoxy-diphenyls. 
(Kingegangen am 15. April 1912.) 

Wie das Hydrocérulignon (das 3.5.3'.5'-Tetramethoxy-4.4'-di- 
oxydiphenyl) durch Oxydationsmittel mit grofter Leichtigkeit und 
quantitativ in sein zugehGriges 4.4’-Chinon, das Cérulignon, tibergeht, so 
bildet das Entmethylierungsprodukt des ersteren, das 3.4.5.3’.4’.5'-Hexa- 
oxy-diphenyl mit denselben Oxydationsmitteln ebenso leicht das 
blauviolette, schwerlésliche Tetraoxy-diphenchinon’). Wie es 
nun friiher Liebermann und seinen Mitarbeitern schon sehr auf- 
fallig erschien, dai die halogenierten Hydrocérulignone Monochlor-*), 
Dichlor-*) und Tetrabrom-hydroc6rulignon unter den Oxydations- 
bedingungen des Hydrocérulignons nicht in die zugehérigen haloge- 
nierten Cérulignone iibergehen, sondern unverandert bleiben, so waren 
wir jetzt tiberrascht, bei einer Neubearbeitung des 3.4.5.3'4'.5'-Hexa- 
oxydiphenyls, zu welcher seine neuerdings sehr erleichterte Dar- 
stellung*) AnlaB gab, zu finden, dai auch das 2.6.2’.6’-Tetrabrom- 
hexaoxydiphenyl sich nicht zum zugehérigen 4.4’-Chinon oxy- 
dieren l48t. Wir glaubten deshalb, das eigentiimliche Verhalten 
dieser halogenierten Verbindungen etwas niher erforschen zu sollen. 

Seit den alteren, oben erwahnten Arbeiten hat sich eine gré8ere 
Anzahl von Forschern mit den Zweikernchinonen, zu denen das 
Corulignon gehért, befaBt®). Namentlich haben auch Auwers und 
Markovits®) die Falle naher ins Auge gefaBbt, in denen ein p,p’-Di- 
phenolderivat die Fahigkeit zur Odrulignonbildung verliert, und 
sprechen die Ansicht aus, dai diese Unfahigkeit immer dann eintritt, 
wenn irgend ein Substituens sich in meta-Stellung zu den p,p'-Hy- 
droxylen befindet. Diese Ansicht enthalt allerdings bisher keine Er- 
klarung, sondern lediglich eine Zusammenfassung einer nicht allzu 


1) C. Liebermann, B. 9, 1887 [1876]. 

*) Liebermann und Gybulski, B. 81, 618 {I898]. Unter anderen 
energischeren Winfliissen lift sich Monochlor-hydrocérulignon zwar in eine 
chinonartige, aber nicht in eine cérulignonartige Verbindung iberfiihren. 

SHayduck. Bao, 92O0tLe76). 

*) GC. und H. Liebermann, B. 42, 1928 [1909], Anmerkung. . Wie 
seitdem Hr. Dipl.-Ing. Schiller gefunden hat, la®t sich die Entmethylierung 
auch mit der weit billigeren Bromwasserstoffsdure, spez. Gew. 1.38, durch- 
fihren. 

°) Kine austihrliche Zusammenstellung der einschlagigen Literatur findet 
sich bei Schlenk (A. 363, 318, 314 [1908]). 

6) B. 38, 226 [1905]. 
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groBen Zahl von Tatsachen. Das Gleiche gilt fiir die Annahme 
Schlenks'), der das Ausbleiben gewisser farberischer Higensghaften 
bei den Chinonimiden substituierter Benzidine ebenfalls auf die Meta- 
substitution zur Chinonimidgruppe zuriickfiihren will. Diese Kritik, 
welche die genannten Autoren zum Teil schon selbst geiibt haben, 
soll keineswegs den Wert der erwahnten Arbeiten herabsetzen. 

Bei der Aufnahme unserer Arbeit tiber bromiertes Hexaoxy- 
diphenyl drangten sich uns aber vom rein empirisch-experimen- 
tellen Standpunkt aus einige Fragen auf, deren Beantwortung uns zu- 
nachst n6tig erschien. 

1. Ist das Molekiil der halogenierten Hydrocérulignone und 
Hexaoxy-diphenyle wirklich das bisher angenommene der zugehérigen 
nicht halogenierten Verbindungen, oder ist es etwa nur halb so groB? 
Dies k6nnte namlich dann eintreten, wenn bei der Halogenierung des 
Hydrocérulignons oder Hexaoxy-diphenyls eines der Halogenmolekiile 
die Bindung der beiden Phenyle sprengte und ein Halogenatom sich 
an die Stelle der aufgehobenen Bindung in folgender Art setzte: 


OH oe 
OH. .0H oe anak 

| Bras 

Por Br 

J | aaa 

ry Br 
oH.\_J.0H [ee 
ae OH OH 


Die so entstehende Verbindung hatte dann allerdings eine um 
1 Mol. Wasserstoff Zrmere Formel als die bisher angenommene. Dies 
Andert aber bei dem hohen Molekiil die prozentische Zusammen- 
setzung fast gar nicht. Solchen Verbindungen ginge selbstverstand- 
lich die Fabigkeit ab, sich zu einem Corulignon oxydieren zu lassen. 
Der Annahme dieses Reaktionsverlaufes stehn allerdings die Existenz 
des Monochlor-hydrocérulignons und einige Molgewichts-Bestimmungen *) 
entgegen, welch’ letztere aber wegen der bekannten Assoziations- 
moglichkeiten fiir sich allein keine unbedingte Beweiskraft haben. 
Jedenfalls mii®ten diese Molgewichts-Bestimmungen zum Zweck ihrer 
Beweisfahigkeit erweitert und in verschiedenen Lésungsmitteln ausge- 
fihrt werden. Es bieten sich aber auch chemische Priifungen dar. 
So miiBte das aus dem Hexaoxy-diphenyl stammende Tetrabrompro- 
dukt mit einem der bereits bekannten Dibrom-pyrogallole von 


1) A. 368, 313 [1908]; 368, 274 ff. [1909]. *) B. 81, 618 [1898}. 
Berichte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg XXXXV. 80 
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Einhorn!) oder von W. H. Perkin jun. und Simonsen’) iden 
tisch gein. a? . 

Die letztgenannten Autoren haben iibrigens die nicht lange vor- 
her erschienenen Arbeiten von Einhorn iibersehen und sprechen 
sich daher nicht tiber die Identitat oder Isomerie ihres und des Hin- 
hornschen Dibrompyrogallols aus. Auch die Stellung der Bromatome 
haben sie nicht naher ermittelt. Durch Wiederholung beider Ar- 
beiten haben wir jetzt festgestellt, daj Hinhorns und Perkins Di- 
brom-pyrogallole identisch sind (s. im experimentellen Teil). Ein- 
horn schreibt seinem Dibrompyrogallol die Stellung der Bromatome 
4.6 mit einem Fragezeichen zu. Obwobl diese Stellung vielleicht die 
wahrscheinlichere ist, ist jedoch die Stellung 4.5 nicht ausgeschlossen, 
welche fiir ein in obiger Weise aus Hexaoxy-diphenyl entstehendes 
Dibrompyrogallol in Betracht kame. Die versuchte Beweisfiihrung 
wird dadurch etwas, wenn auch nicht wesentlich schwicher, da die 
zwischen Dibrom-pyrogallol und Tetrabrom-hexaoxy-diphenyl kon- 
statierten Unterschiede anderer Art sind, als es zwischen blofen 4.5- 
und 4,6-Dibrom-pyrogallolen der Fall ware. 

Bei einer etwaigen Identitat der Bromierungsprodukte von Pyro- 
gallol und Hexaoxydiphenyl liefe sich noch ein dem ersten Einwurf 
gewissermaBen entgegengesetzter aufstellen, niaimlich, da die bisher 
als Dibrompyrogallol geltende Verbindung auch Tetrabrom-hexaoxy- 
diphenyl sein kénnte. Hierzu brauchte das Brom bei der Kinwirkung 
auf Pyrogallol nur einen Kernwasserstoff ohne Ersatz und nach der 
Gleichung 

2Cs> HBr. (OH)s + Bry = 2HBr + Ce Br. (OH)s 
Cs Br. (OH)s 
herauszunehmen und so die heiden Reste zusammenzuketten. Diese 
Reaktion bitte nicht einmal etwas besonders Uberraschendes, da dies 
ja eigentlich dieselbe Reaktion ist, nach der A. W. Hofmann®) aus 
Pyrogalloldimethyl- (bezw. -diithyl-)ather durch Oxydation die ent- 
sprechenden Cedrirete synthetisch gewann. 

Die vorstehend angedeuteten Fragen konnten wir im experimen- 
tellen Teil dahin entscheiden, da trotz mancher bedeutenden Ahn- 
lichkeit des Dibrom-pyrogallols und des Tetrabrom-hexaoxy- 
diphenyls doch beide Verbindungen scharf von einander verschieden 
sind und offenbar die MolekulargréBe ihrer Ausgangssubstanzen bei- 
behalten haben. Die Nichtoxydierbarkeit der substituierten Hydro- 
corulignone und des Hexaoxydiphenyls mu8 daher auf die Anwesen- 
heit des Substituens zuriickgefiihrt werden. 


1) B. 87, 113 ]1904]. ) Soc. 87, 863 [1905].  *) B. 11, 329 [1878]. 
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Bei der feststehenden Konstitution des Hexaoxy-diphenyls’): 


HO OH 
1a aay atta. 
col ae OH 
HO OH 


und folgeweise auch des Hydrocérulignons kommen fiir deren Substitution 
nur meta-Stellungen zu den p-Hydroxylen in Betracht. Die substituierten 
Verbindungen diirfen daher nach der Auwersschen Regel keine Céru- 
lignone geben und tun es auch, soweit sie bekannt sind, nicht?). Es 
diirfte deshalb erwitinscht sein, sich dariiber klar zu werden, ob wir 
uns mit der erwaihnten empirischen Regel begniigen. miissen oder ihr 
einen chemischen Sinn unterlegen kénnen. Letzterer kann wohl im 
Folgenden gefunden werden: Die in meta-Stellung (zu den p-Hy- 
droxylen) stehenden Substituenten nehmen damit zugleich auch die 
ortho-Stellung zu der Bindestelle der beiden Phenyle ein. 
Diese Bindestelle werden sie also in ihrer Bewegungsfreiheit und Re- 
aktionsfahigkeit beeinflussen bezw. »sterisch stéren«. Gerade diese 
Bindestelle kommt aber fiir die Corulignonbildung in Betracht, denn 
ihre Bindung zum Nachbarkern muf& sich sehr stark lockern, wenn 
sie aus der einfachen in die doppelte Bindung der Corulignone iiber- 
gehen soll. Wenn derselbe Effekt der Behinderung durch ortho-Sub- 
stituenten bei den gew6hnlichen Hinkernchinonen nicht in gleicher 
Weise hervortritt, so kann der Unterschied sehr wohl darauf beruhen, 
daB es sich bei den Einkernchinonen um Kohlenstoff-Sauerstoff-, bei 
den Zweikernchinonen dagegen gleichzeitig um Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Bindungen handelt, welche an den 1.1’-Bindestellen von der ein- 
wertigen in die zweiwertige Bindung iibergehen miissen. 


Experimentelles. 

Hexaoxy-diphenyl (Formel I). 30 g feinst geriebenes ‘Hydro- 
corulignon werden in einem Kolben mit RiickfluBkiihler mit 300 cem 
Bromwasserstoff (spez. Gew. 1.49) im Hisenfeilbad zum Sieden gebracht. 
Wenn nach etwa 3/2 Stde. alles gelést ist, kocht man noch ca, 20 Min., 
wobei die Fliissigkeit unter heftigem StoBen einen starken, weifsen, 
krystallinischen Niederschlag ausscheidet. Nach dem Abkiihlen, wo- 
bei die Fliissigkeit fast erstarrt, saugt man schnell, zuletzt scharf, auf 
Porzellanton ab, und krystallisiert aus '/2 1 siedenden Wassers schnell 
um. Erhalten nach einmaligem Umkrystallisieren 19 g weife Kry- 


a) Gacsbs und Suter, A. 840, 222 [1905]. 

2) Die substituierten Leukoverbindungen des Tetrabrom- and Tetrajod- 
diphenochinons sollten sich bei der Substitution ebenso verhalten, woriiber 
in meinem Laboratorium Versuche im Gange sind. (Gee My 

80* 
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stalle, 78°/o vom Theoretischen. Trocken halt sich die Substanz gut. 
In heifem Wasser oder Alkohol ist sie leicht, schwerer in Kisessig, 
sehr schwer in Ather und kaum in Benzol ldslich. Der Schmelz- 
punkt, der etwas iiber 300° liegt, laBt sich wegen zu starker Dunkel- 
farbung der Substanz nicht genau bestimmen. Alkalien und deren 
Carbonate lésen mit prachtiger Veilchenfarbe. 

Die negativ verlaufende Zeiselsche Reaktion ergab die Abwesen- 
heit von Methoxyl, die Entmethylierung ist demnach vollstandig. Die 
Anzahl der Hydroxyle wurde nach der vortrefflichen Methode von 
Zerewitinoff') zu 6 festgestellt. 

0.1693 g Sbst.: 0.8572 g COs, 0.0677 g HO. — 0.0878 g Sbst.: 58.0 ccm 
CH, bei 19° und (744—16) = 728 mm. — 0.0808 g Sbst.: 47.6 cem CH, bei 
19° und (753—16) = 737 mm. 

Ci2Hi0O¢. Ber. C 57.60, H 4.03, OH 40.8, =6 OH. 

Gef. » 57.54, » 4.44, » 45.2, 41.1—6.6, 6.0 OH. 


Hexaacetoxy-diphenyl, Cia Hi (O.C2 Hs O)e. 

6 g Hexaoxydiphenyl, 6 g frisch entwassertes Natriumacetat und 
45 ccm Essigsiureanhydrid werden etwa 15—20 Minuten am Riick- 
flu®kiihler zum Sieden erhitzt. Unter Eiskiihlung wird dann vor- 
sichtig mit nur soviel Alkohol in kleinen Mengen versetzt, daf alles 
Essigséureanhydrid zerstért wird. Man fallt dann mit Eiswasser und 
krystallisiert den Niederschlag aus Eisessig um. 

Ausbeute 10.5 g = 87°/o. Farblose Nadeln, die bei 236° schmolzen. 
Friiher?) ist der Schmp. 145° angegeben worden. Falls dabei kein 
Druckfehler vorliegt, diirfte es sich um eine nicht vollstandig acety- 
lierte Substanz gehandelt haben, da hier die Analyse nicht maigebend 
ist, weil alle Acetylierungsstufen denselben Prozentgehalt haben. Des- 
halb wurde diesmal die Substanz einem Versuch nach Zerewitinoff 
unterworfen. Derselbe verlief vollstandig negativ. Die Acetylierung 
war also diesmal vollstindig. 

0.1709 g Sbst.: 0.3600 g COs, 0.0717 g H20. 

Co4 Ho Ojo. Ber. C 57.85, H 4.41, 
Gel. » 57.45, » 4.66. 


Ce Ha (OH)<0>00 
Hexaox-diphenyl-dicarbonat, 


Cs He(OH) <9 >CO- 


Die Verbindung li®t sich sehr leicht nach der von Einhorn’) fir die 
Darstellung: des Pyrogallolearbonats angegebenen Methode gewinnen. Man 


') B, 40, 2023 [1907]; 41, 2233 [1908]; 43, 3590 [1910]. 
2 A. 169, 243 [1873]. ®) B. 87,107 [1904]. 
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reinigt sie durch Lésen in Aceton und Zusatz von Petrolither, wobei sich, 
die Verbindung in feinen Nidelchen ausscheidet, die bei 312° unter Schwarzung 
und Zersetzung schmolzen. 

0.1873 g Sbst.: 0.3799 g COs, 0.0380 g H20. — 0.1945 g Shst.: 0.3968 g 
CO2, 0.0400. g HO. — Mol.-Bestimmung nach Riiber 0.4027 g Sbst., 11.968 g 
Aceton: 0.180° Siedepunktsdifferenz. 

Ci4HeOs. Ber. C 55.62, H 2.00, Mol. 302. 
Gels > 55:32) Sb 64, >. 2'0792/306  >r *320: 


Ce He (OH): O(3.5.4) - 
Cs He (OH): 0 (3’.5’.4') 

Fallt durch Zusatz alkoholischer Jodlésung (1 Mol.) zur waBrig- 
alkoholischen Liésung des Hexaoxy-diphenyls als tiefblauer, dem Céru- 
lignon nicht unahnlicher Niederschlag aus. Da diese Verbindung bisher 
nur ganz kurz in einer Anmerkung beschrieben wurde‘), seien hier 
noch einige ihrer Kigenschaften, namentlich die Unterscheidungsmerk- 
male vom Cérulignon, angegeben. In siedendem Alkohol ist die Ver- 
bindung mit braungelber Farbe, vielleicht nicht unzersetzt, léslich; die 
Lésuvg farbt LEisen-(bezw. Tonerde-)gebeizte Baumwolle schwarz 
(bezw. gelbbraun). Konzentrierte Schwefelsaure lést braun, nicht blau 
wie Corulignon. In alkalischem Wasser lost sie sich schin veilchen- 
farben wie Hexaoxydiphenyl, das dabei wohl in diese Oxydationsstufe 
tibergeht. Cérulignon bleibt ungelést oder gibt schwach gelbe Lésung. 


. Ce (O.C2 Hs O)s Bre 
Tetrabrom-hexaacetoxy-diphenyl, G (0.CyH, 0) ae 
6 oN\2 3 3 9 


Tetraoxy-diphenochinon, 


4 g¢ Hexaacetoxy-diphenyl werden mit der Lésung von 3.5 ccm 
Brom in 5 ccm Kisessig am RiickfluBktibler gelinde angewairmt. Hs 
tritt bald eine heftige Reaktion ein, wobei alles in Lésung geht. 

Nach dem Abkiblen gieSt man in Kiswasser, sammelt und-trocknet 
den Niederschlag, um ihn, da die Verbindung wahrend des Bromierens 
sich teilweise entacetyliert hat, von neuem in gewohnter Weise mit 
Natriumacetat (5 g) und Essigsiureanhydrid (30 ccm) nachzuacety- 
lieren. Aus Hisessig umkrystallisiert, bildet die Verbindung bei 231° 
schmelzende Tafelchen, die in Wasser, Ligroin und Ather unldslich, 
in warmem Alkohol und in Benzol leicht léslich sind. 

Die alkoholische Lésung wird durch Eisenchlorid nicht gefarbt 
und reduziert Silberlésung nicht. 

0.2068 g Sbst.: 0.2648 g CO», 0.0448 g H,0. — 0.4134 g Shst.: 0.38779 ¢g 
AgBr?). — 0.2782 g Sbst, 9.08 g Phenol: t—t! = 029°. 

1) B. 9, 1887 [1876]. 

2) Nach der ausgezeichneten Methode von Baubigny und Chayanne 


(C. r. 186, 1198 [1903]; 138, 85 [1904]) bestimmt. 
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Co1His 0; Bra. Ber. C 35.21, H 2.22, Br 39.10, Mol. 818. 
7 Gels > CO.Ols >) 2 Aa.e > o0-00s) ema Tole 

Durch Alkali in der K&lte findet langsame Entacetylierung statt, 
leicht wird diese durch Kochen mit Bromwasserstoff erreicht. 


Tetrabrom-hexaoxy-diphenyl, Cre Brs(OH)e. 


Zur Darstellung dieser Verbindung geht man vom Hexaacetoxy- 
diphenyl aus, indem man aber Bromierung und Verseifung zu einer 
Operation zusammenzieht. Nachdem beim Erhitzen von Hexaacetoxy- 
diphenyl, Brom und Kisessig wie oben Losung eingetreten ist, fiigt 
man 4 ccm Bromwasserstoff (spez. Gew. 1.49) hinzu und erhitzt noch 
etwa */, Stunde zum Sieden. 

Die Lésung JaRt man im evakuierten Natronkalkexsiccator ver- 
dunsten und krystallisiert den Riickstand aus wenig Wasser um. Aus- 
beute 3.9 g= 85%. Die weiGen Blattchen sind in Alkohol und Ather 
leicht, weniger in Wasser oder Hisessig, schwer in Benzol ldslich. 
Beim Erhitzen im Schmelzréhrchen dunkelt die Substanz schon stark 
bei 260°, bei 270—276° erfolgt dann Schmelzen unter Schwarzfarbung 
und heftiger Zersetzung. 

0 1892 g Sbst.: 0.1778 g COs, 00225 g HaO. — 0.1813 g Shst.: 0.2395 g 
AgBr. — 0.4768 g Sbst., 15.20 g Hisessig: t—t’ = 0.23°, — 0.4734 g Sbst., 
19.45 g Phenol: t—t’= 0.325°. 

Aus der fertigen Acetylverbindung durch nachtrigliches HEntacylieren 
erhaltene Substanz: 0.5700 g Sbst., 10.572 g Phenol: t—t’ = 0.75°. 

CyH¢BraOs. Ber. C 25.45, H 1.07, Br 56.52, Mol. 566. 

Get. > 25.68; » 1.83, >» 56.22) > 582,539. 544: 

Tetrabrom-hexaoxy-diphenyl lat sich auch gut aus Tetrabrom- 
hydroc6rulignon durch Entmethylieren darstellen. 

2 g Tetrabrom-hydrocérulignon') werden in 6 cem Kisessig hei geldst, 
abgekiihlt und unter Rithren 75 com rauchende Bromwasserstoffsiure zuge- 
setzt, wobei die Masse zum feinen Brei wird. Beim Kochen am anfsteigenden 
Kihler geht nach 1 Stunde das meiste in Lésung. Es wurde noch 6 Stunden 
gekocht, dann im Vakuum auf '/; des Volumens eingeengt, wonach sich das 
Tetrabrom-hexaoxy-diphenyl gréBtenteils krystallisiert ausscheidet. 

Den Rest gewinnt man durch Ausathern der Mutterlauge als Ol, 
welches durch Impfen mit einigen Krystallen sofort erstarrt. Auch 


) Hydrocérulignon, Di- und Tetrabrom-hydrocérulignon 
lassen sich, wo sie zusammen vorkommen, trennen und dadurch annihernd 
bestimmen, da’ aus der. Lésung in 40-proz. Essigsiure Eisenchlorid die erstere 
Verbindung als Corulignon fallt; die beiden Bromverbindungen trennt man 
tiber die ‘Kaliumsalze, von denen das des Dibrom-hydrocérulignons schwer 
léslich ist. Den Schmelzpunkt des Dibrom-diacetyl-hydrocérulignons 
fanden wir abweichend yor Hayducks Angabe (158°) bei 178°. 
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durch Erwairmen mit konzentrierter Schwefelsiure geht, aber weniger 
glatt, Tetrabrom-hydrocérulignon in Tetrabrom-hexaoxy-diphenyl iiber. 
Neuerdings hat Hr. Dipl.-Ing. W. Schiller im diesseitigen Labora- 
torium gefunden, daf man die Tetrabromverbindung auch leicht durch 
direktes Bromieren von Hexaoxy-diphenyl (2 g) in Chloroform (10 ccm) 
durch allmahliches Versetzen mit 5 eem Brom in 12 ccm Chloroform 
darstellen kann. Das tiberschiissige Brom und Chloroform destilliert 
man nach 24-stiindigem Stehen im Vakuum ab und krystallisiert den 
Riickstand aus Wasser um. Ausbeute gut. 
0.1693 g Sbst.: 0.2255 g AgBr. 
CioHeO¢Bri. Ber. Br 56.62. Get. Br 56.68. 

Mit alkoholischer Jodlésung gibt die wafrige oder alkoholische 
Lésung des Tetrabrom-hexaoxy-diphenyls niemals einen blauen chinon- 
artigen Niederschlag, wie dies die nicht bromierte Substanz tut, die 
' Lésung bleibt vielmehr klar und unverandert. Eisenchloridlésung 
farbt zwar die Lésung des Tetrabrom-hexaoxy-diphenyls schén blau; 
diese Farbung ist aber olfenbar die gewisser Phenolhydroxyl-Stellungen 
upd hat mit der Coérulignonreaktion nichts zu tun; wie die Phenol- 
Kisenchloridreaktion ist sie sehr yverganglich und wird durch einen 
UberschuB von Eisenlésung oder etwas Siure schnell zerstért. Das 
gilt auch ftir die kleine Spur eines allmahlich eintretenden, sehr fein 
verteilten, durch die Filter gehenden, blaulichen Niederschlags, der bei 
derartigen Reaktionen stets auftritt. 

Gegen verdiinntes Alkali verhalt sich die waBrige Losung des 
Tetrabrom-hexaoxy-diphenyls sehr charakteristisch und vom Hexaoxy- 
diphenyl durchaus abweichend. Wiahrend letzteres sich sofort tief 
veilchenfarbig lost, ist die Losung der bromierten Verbindung im 
ersten Augenblick farblos. Sofort wird aber die Lésung an den Wan- 
dungen des Reagensglases, wo sie mit der Luft in Beriihrung ist, 
schén rot, und bei einigem Schiittelo mit Luft farbt sich die Lésung 
allmihlich schén tiefrot auf. Die Farbung halt sich mehrere Stunden 
fast unverandert. Hs ist dies die durch die beiden vorhandenen 
Benzolkerne verlangsamte und nach rot modifizierte Braunfarbung 
alkalischer Pyrogallol-Luftlésungen ’). 

Eine ganz dhnliche Farbreaktion gibt nun auch nach Einhorn, 
Cobliner und Pfeiffer’) das Dibrompyrogallol mit Luft in alka- 
lischer Lésung, und gerade dies war die Veranlassung der vorliegen- 


1) Sehr bemerkenswert diesem Verhalten gegeniiber ist das des Dibrom- und 
Tetrabromhydrocérulignons gegen alkalische Mittel. Selbst kurzes Schmelzen 
mit Kali und vielstindiges Erhitzen mit Kalkmilch auf 250° yerindert diese 
Substanzen nicht. 

2) B. 8%, 113 [1904]. 
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den Arbeit. Dies nétigte uns, auch Dibrompyrogallol zum direkten 
Vergleich darzustellen und seine Higenschaften genauer festzustellen. 
Von der so rein gewonnenen Verbindung haben wir dann noch eine 
Brom- und eine Molgewichts-Bestimmung ausgefiihrt: 
0.1654 g Sbst.: 0.2199 g AgBr. — 0.3537 g Sbst., 8.3989 g Phenol: 
t—t’ = 1.06°. 
Cy HiBr.03. Ber: Br 56.383, Mol. 284. 
Gef. » 56:52;  »  284.° 


Besser und weit bequemer ist die neuere Darstellungsweise des 
Dibrom-pyrogallols von Perkin und Simonsen (1. c.) aus Pyrogallol 
und Phosphorpentabromid. Auch hier erhielten wir die Verbindung 
leicht rein. 


0.1588 ¢ Sbst.: 0.2085 g Ag Br. 
CellpbrsOs. ober ebro O:ooa mGcla bron. 


Die Verbindung schmolz, schnell aus Wasser umkrystallisiert, bei 
153° unter Schwarzung und Zersetzung. Perkin gibt 150°, Ein- 
horn fiir sein Dibrompyrogallol 158° an. Dies war auch bei uns 
ungefahr der bei bereits eingetretener Zersetzung beobachtete End- 
schmelzpunkt des Dibrompyrogallols nach Kinhorn; es ist aber nicht 
ganz leicht in diesem Reinheitsstadium zu erhalten, am besten noch 
durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzol. 

Eine Verschiedenheit des Perkinschen und Einhornschen Di- 
brompyrogallols glaubten wir daraus nicht folgern zu sollen, da die 
ubrigen Kigenschaften, so die Léslichkeitsverhaltnisse in siedendem 
Wasser, Benzol und Chloroform und der Habitus beim Auskrystalli- 

-sieren aus diesen Mitteln, beim direkten Vergleich keine nennens- 
werten Unterschiede zeigten. 


Die Acetylverbindung des Perkinschen Dibrom-pyro- 
gallols schmolz dessen Angaben entsprechend bei 143° Denselben 
Schmelzpunkt haben wir, wenn auch nicht besonders scharf (140—142°), 
bei der Acetylverbindung erhalten, welche wir aus dem Dibrom- 
pyrogallol von Einhorn darstellten. 

Nach Einhorn wird Dibrompyrogallol »durch Alkalien rosa ge- 
farbt«. Tatsachlich ist der Verlauf hier ganz ‘ihnlich wie fir Tetra- 
brom-hexaoxy-diphenyl: die wirige Losung bleibt bei Zusatz einer 
Spur Alkali im ersten Augenblick farblos und wird dann an der 
Stelle des Luftzutritts rosa. Aber diese Rosafarbung halt nicht wie 
beim ‘letrabrom-hexaoxy-diphenyl auch nur kurze Zeit oder etwas 
starkerem Alkali stand. Im Gegensatz zur Tetrabromverbindung 
schlagt sie vielmehr in kiirzester Zeit in Braun um und wird nun 
Jangsamer, aber hnlich braun wie eine alkalische Pyrogallollésung. 
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Higenschafiten und Unterscheidungsmerkmale. 


Tetrabrom- 
hexaoxy-diphenyl 


Dibrom-pyrogallol 


Schmelzpunkt 


kaltes verdiinnt. Alkali 


kochendes starkes Kali 


Eisenchlorid . 


Silberlésung . 


Léslichkeit in Wasser 
und in Benzol 
konzentrierte Schwefel- 
saure 
kalt . 
inReTC,, Pe Bem een 


Mol.-Gew. 


Acetat, Schmelzpunkt . 


Hiernach ist die Nichtidentitat der 


erwiesen. 


von 260° ab dunkel, bei 
270—276° schwarz un- 
ter heftiger Zersetzung 


erst farblos, bei Luftzu- 
tritt schén rot, ziemlich 
bestindig 


rote Lésung itber mib- 
farben schén, ziemlich 
bestandig violett 


schén blaue Lésung 


Silberreduktion 


schwerer léslich 


farblos 
schwach rot 


| 538 (Mittel) 


231° 


beiden 


von 152° ab Schwarzung, 
Zersetzungs- u. Schmelz- 
punkt gegen 158° 


erst farblos, bei Luftzu- 
tritt erst rosa, dann 
braun, unbestindig 


braun zu gelb autfhellend 
(einmal schwache Vio- 
lettfarbung beobachtet) 


_weniger schén blaue Lé- 


sung 
Silberreduktion 


leichter léslich 


larblos 
schwach rot 


284 
143° 


Verbindungen einwandirei 


Hier seien auch noch die charakteristischen Unterscheidungsmerk- 


male zwischen Hexaoxy-dipheny] und seinem Tetrabromprodukt 


zusammengestellt. 


Hexaoxy-dipheny] 


Tetrabrom- 
hexaoxy-diphenyl 


wiBrige Lésungen 


Spur Alkali . 


alkoholische Jodlésung — 


Hisenlésung . . . i 


prachtvolles Veilchenblau 


sofortige Fallung des tief- 
blauen Tetraoxy-dipheno- 
chinons 


sofortige Fallung des in 
Alkali violett léslichen 
Tetraoxy-diphenochinons 


farblos, beim Luftzutritt 
rot, beim Kochen mit 
starkem Alkali blau 


bei zur Lésung des Jods 
hinreichender Alkohol- 
menge keine Ausschei- 
dung oder Fiarbung; 
noch nach 24 Stunden 
unverindert 


blaue, leicht vergingliche 
Farbung, durch mehr 
Hisenehlorid zerstért 


Berlin, Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 
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154. A. Werner: Uber Spiegelbildisomerie bei Rhodium- 
Verbindungen. I. 
(Kingegangen am 1. April 1912.) 

Rhodium-ammoniak-salze und Kobalt-ammoniak-salze 
haben groe Abnlichkeit, worauf ich schon friiher') hingewiesen habe. 
Nur in der Farbe stimmen sie nicht tiberein, wie schon daraus her- 
vorgeht, daf die Hexammin-kobalti-salze gelb, die Hexammin-rhodium- 
salze farblos sind. Nachdem nun festgestellt worden war, dai die 
Triithylendiamin-kobaltisalze, [Coen3]X3, in die durch Molektilasym- 
metrie II bedingten Spiegelbildisomeren zerlegt werden kénnen, durite 
man auf Grund der Ahnlichkeit zwischen Kobalt- und Rhodium- 
verbindungen erwarten, diese Isomerie bei den Tri-athylendiamin- 
rhodium-salzen wiederzufinden. Es wurde deshalb versucht, die 
Triathylendiamin-rhodiumsalze, welche bis jetzt nicht bekannt sind, 
darzustellen. Es hat sich gezeigt, dag man sie durch Einwirkung 
vonAthylendiamin-monohydrat auf Natrium-rhodium-sesqui- 
chlorid, [RhCle]Nas +12H2O, gewinnen kann. Die Reaktion vyoll- 
zieht sich nach folgender Gleichung: 


[RhCle]Naz + 3en —[Rhen3]Cl3 + 3 NaCl. 


Das Chlorid ist nur sehr schwierig vollstindig von Chlornatrium 
zu befreien; besser gelingt die vollkommene Reinigung der Verbin- 
dungsreihe mit Hilfe des Jodids. 

Die Tri-athylendiamin-rhodiumsalze sind vollkommen farb- 
los und krystallisieren in der Regel in glasglinzenden, gut ausgebil- 
deten Krystallen. 

Zu den Spaltungsversuchen wurde yom Tri-ithylendiamin- 
rhodiumchlorid ausgegangen, und als Spaltungsmethode kam zu- 
erst diejenige in Anwendung, die bei den Triathylendiamin-chrom- 
salzeu zum Ziele gefiibrt hat, nimlich die Fallungsmethode mit Na- 
triumcampher-nitronat. Sie gibt auch bei den Rhodiumsalzen 
gute Resultate. Man erhalt ein schwerlésliches Camphernitronat, das 
in der Hauptsache dasjenige von /-Tri-athylendiamin- rhodium 
ist. In der Lauge befindet sich das leichter lésliche Salz der d-Reihe. 
Aus den Camphernitrouaten lassen sich die Jodide der ie Rbo- 
dium-Reihen darstellen. 

Als zweite Spaltungsmethode wurde die ftir die Trifithylendiamin- 
kobaltisalze ausgearbeitete verwendet; sie hat ebenfalls za guten Er- 
gebnissen gefiihrt. Durch Umsatz des Triaithylendiamin-rhodium- 
chlorids mit einem Molekiil weinsaurem Silber wurde Tri-Athylen- 


1) B. 89, 1538 [1908]. 
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diamin-rhodium-chlorid-tartrat dargestellt. Aus der waBrigen 
Lésung krystallisierte bei geeigneter Konzentration zuniichst das I-Tri- 
athylendiamin-rhodiumchloridtartrat in glasglinzenden, durchsichtigen 
Krystallen aus; nachher schied sich das entsprechende d-Salz in 
matten, undurchsichtigen, faserigen Krystallen aus. Aus den Chlorid- 
tartraten wurden zunachst die Jodide dargestellt, die sich fiir die Ge- 
winnung anderer Salze sehr gut eignen. Inbezug auf die Eigen- 
schaiten der aktiven Triithylendiamin-rhodiumsalze ist Folgendes mit- 
zuteilen. Die aktiven Verbindungen sind sehr bestindig; 
ihre wafrigen Lésungen kénnen eingedampft werden, ohne da das 
Drehungsvermégen eine EinbuBe erleidet. Auch gegeniiber Saiuren 
sind die Verbindungen vollkommen bestindig. Recht merkwiirdig ist 
die Erscheinung, dafi das Drehungsvermégen der Rhodium- 
Verbindungen demjenigen der Kobalt- und Chrom-Verbin- 
dungen entgegengesetzt ist. Hs wird naimlich in einer spateren Mit- 
teilung der Satz eingehend bewiesen werden. dafs diejenigen Asymme- 
trie-Isomeren, welche mit derselben aktiven Saure die schwerer lés- 
lichen Salze geben, sich konfigurativ entsprechen. Nun zeigt sich 
beim Vergleich der schwerléslichen Salze der Chrom-, Kobalt- und 
Rhodium-Reihe, da die Kobalt- und Chiomsalze der rechtsdrehenden 
Reihe, die Rhodiumsalze aber der linksdrehenden angeh6ren. Wir 
kénnen dies dabin zusammenfassen, dai Rhodium einen entgegenge- 
setzten optischen Drehungsfaktor besitzt wie Kobalt und Chrom. Die 
Drehungsvermégen der Triithylendiamin-rhodiumsalze und der ent- 
sprechenden Chromsalze haben gleiche Gréfenordnung, und es mu 
direkt auffallen, wie nahe sie iibereinstimmen. Uber die beobachteten 
spez. Drehungsvermégen gibt folgende Zusammenstellung Aufschluf: 


[Cren3]Xz [Rh en3)X3 
cg oe rigeuley wad 
| 
Jodid fa]. .| +667 | — 60° | —50° | + 480 
Rhodanat [«]).| + 78° | — 80° — 72° + 74° 


Die Rotationsdispersion ist bei den Rhodiumsalzen klein, so dab 
sich Bestimmungen des Drehungsvermdgens auch in weifem Licht 
ausfiihren lassen. Durch diese Untersuchung wird somit der Beweis 
erbracht, da® auch das Rhodium zur Bildung von spiegelbild- 
isomeren Verbindungen befahigt ist. Gleichzeitig wird die 
wichtige Tatsache festgestellt, daB die spezielle Natur des Zentral- 
atoms yon ausschlaggebender Bedeutung fiir die Drehungs- 
richtung der aktiven Verbindungen ist. 
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Experimenteller Teil. 


1. Darstellung der Tri-athylendiamin-rhodiumsalze, 
[Rbens]X3. 

In 45 g Athylendiamin-monohydrat, die sich in einem Kolben 
(/2 1) befinden, werden nach und nach 100g Natrium-hexachloro- 
rhodiat, [RhCls] Na; + 12H: 0, eingetragen. Man gibt zuerst etwa 3 g 
Chlorid zu und erbitzt dann auf freier Flamme unter fortwahrendem 
Schiitteln des Kolbens, bis sich das Natrium-rhodium-chlorid vollstandig 
aufgelést hat, was unter starkem Aufzischen erfolgt. Nun setzt man 
die tibrige Menge des Rhodiumsalzes in kleinen Portionen und unter 
fortwahrendem Schiitteln des Kolbens hinzu; die Reaktion erfolgt 
unter starker Warmeentwicklung, ohne da weiter erhitzt werden mub. 
Das Reaktionsprodukt besteht aus einer weiben, krystallinischen Masse, 
die man mit dem gleichen Volumen Alkohol vermischt, absaugt und 
aus etwa 250 com Wasser umkrystallisiert. Beim Auflésen bleibt ein 
wenig einer gallertartigen Masse ungelést, die man abfiltriert. Die 
klare, schwach gelblich gefarbte Lésung wird zur Krystallisation ein- 
gedampft und gibt kleine, schwachgelbe, wiirfelige Krystalle. Aus- 
beute 50 g. Zur Reinigung krystallisiert man die Krystalle nochmals 
aus heifiem Wasser um, wobei sie vollkommen farblos werden. Trotz 
des schénen Aussehens ist das so gewonnene Chlorid nicht rein, wie 
aus den Analysendaten zu schliefien ist. 

Rhodiumbestimmung im wasserfreien Salz. 0.1531 g Sbst.: 0.0443 g¢ Rh. 

[Rhen3]Cl3. Ber. Rh 26.44. Gef. Rh 28.93. 

Kin noch einmal umkrystallisiertes Produkt ergab: 

0.1275 g Sbst. (lufttrocken): 0.1342 ¢ AgCl. 

[Rhen3]Cl3 + 2'/2H:O. Ber. Cl 24.51. Gel. Cl 26.00. 

(Das Chlorid enthalt, wie spitere Analysen zeigen, 2'/2°H»2 0). 

Analyse eines 5-mal umkrystallisierten Chlorids: 0.2700 g Sbst.: 0.0320 ¢ 
H20 (bei 120° getrocknet). — 0.1684 g Shst.: 0.0430 g Rh. — 0.1522 g Sbst.: 
0.1592 g AgCl. 

[Rhevs]Cls + 2'/2H2O. Ber. H2O 10.36, Rh 23.70, Cl 24.51. 
Gele s) Pao ee ooo om aorso: 

Diese Analysenresultate zeigen, daf§ auch dieses Chlorid nicht rein 
war. Beim mehrmaligen Umkrystallisieren wurden prachtvolle, glas- 
helle Wiirfel erhalten, deren Analyse aber zeigte, da® das Triithylen- 
diamin-rhodiumchlorid jedenfalls mit Kochsalz isomorph und durch 
Krystallisation von diesem nicht zu trennen ist. Die Rhodiumbestim- 
mungen ergaben stets, trotzdem im Wasserstoffstrom reduziert und 
hierauf im Kohlensaurestrom gegliiht wurde, zu hohe Werte. Um reines 
Chlorid zu erhalten, wurde deshalb zunachst das Jodid dargestellt und 
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dieses durch Schiitteln mit Chlorsilber in das Chlorid zuriickver- 
wandelt. 


Jodid, [Rhen3]J3 ao ie Hy, O. 

3 g Chlorid werden auf dem Wasserbade in etwa 15 ccm Wasser 
gelést und zur filtrierten Lésung so viel festes Natriumjodid zugesetzt, 
bis sich ein weifer, krystallinischer Niederschlag bildet. Ausbeute 
3.5 g. Man saugt das Jodid scharf ab und krystallisiert es aus heiBem 
Wasser um. Hierbei werden durchsichtige, rhomboedrische Krystalle 
erhalten. 

0.1630 g Sbst. (lufttrocken): 0.0250 g Rh. — 0.1490 g Sbst.: 0.0226 g¢ Rh. 

{Rhen3]J3 + 1/2H20. Ber. Rh 15.80. Gef. Rh 15.83, 15.17. 

Ein noch einmal aus waBriger Lésung umgefalltes Praparat von Jodid 
ergab folgende Analysenresultate: 

0.1154 g Sbst. (exsiccatortrocken): 0.1204 g JAg. — 0.2374 g Sbst.: 
0.0370 g Rh. — 0.3928 g Sbst.: 0.0045 g H2O bei 130°. 

[Rhens]J3 + 3/2H2O. Ber. J 56.61, Rh 15.30, H,O 1.88. 
Gef. » 56.37, > 15.58,.-» 1.14. 


Tri-athylendiamin-rhodiumchlorid aus Jodid, 
[Rh ens | Cls + Q*/5 H, OF 

Je 20 g Jodid wurden in etwa 150 ccm warmem Wasser aufge- 
lést; die filtrierte Lésung wurde mit einem Uberschu8 von frisch ge- 
falltem Chlorsilber langere Zeit kraftig durchgeschiittelt, auf dem 
Wasserbade einige Zeit erwirmt und dann vom Jodsilber abfiltriert. 
Die klare Lésung, zur Krystallisation eingedampft, lieferte schéne, 
durchsichtige, wiirfelformige Krystalle oder auch kleinere, glanzende 
Nadelchen. Ausbeute 11 g. 

Analyse eines wahrend 3 Tagen im Exsiccator iiber Chlorcalcium getrock- 
neten Praparats. 0.1277 g Sbst.: 0.1812 g Ag Cl. — 0.1708 g Sbst.: 0.0420 g Rh, 
[Rhen3]Clz; + 2H.O0. Ber. Cl 25.01, Rh 24.20. 

Gef. » 25.388, » 24.59. 
0.5136 g Sbst. (lufttrocken): 0.0564 g H2O bei 120°. — 0.1415 g Sbst.: 


0.1405 g Ag Cl. 
[Rh ens] Cls + 2"/5 He 6), Ber. Cl 24.51, H;0 10.36. 
Gel. » 20.54, » — 10.97. 


2. Spaltung der Tri-athylendiamin-rhodium-Reihe mit Hilfe 
des Campher-nitronats. 

5 g Triathylendiamin-rhodiumchlorid werden in 20 ccm kaltem 

Wasser aufgelést und die Lésung mit einer filtrierten Lésung von 4 g 

Natrium-camphernitronat versetzt. Das schwerlésliche Camphernitronat 
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scheidet sich nach kurzer Zeit ab; es wird scharf abgesaugt und mit 
Alkohol und Ather gewaschen. Dieses Nitrocamphersulfonat dient als 
Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der J-Salze; aus der Mutterlauge 
gewinnt man die d-Salze. 


Umwandlung des Campher-nitronats in /-Jodid. 


0.5 g Camphernitronat werden mit etwa 3 com Wasser zu einem 
fliissigen Brei angeriihrt und mit nicht zu viel festem Natriumjodid 
verrieben. Die Menge des Jodnatriums darf nicht zu grof sein, weil 
sonst Natrium-camphernitronat ausgesalzen wird, welches auca durch 
Waschen mit Wasser, Alkohol und Ather nicht vollstindig entferot 
werden kann. Den entstandenen Brei versetzt man nun mit etwas 
Wasser, saugt ihn scharf ab und wascht ihn gut mit heifem Alkohol 
und. dann mit Ather aus. Das gewonnene Produkt wird hierauf zwei- 
mal mit etwas Wasser und Jodnatrium verrieben und abgesaugt. Das 
entstandene Salz ist rein weil und stellt ein feines, krystallinisches 
Pulver dar, welches mit heifgem Alkohol gewaschen wird. Es ist 
optisch aktiv und zwar linksdrehend, wie sich aus folgender Bestim- 
mung ergibt. 

Bestimmung des Drehungsvermégens. 1-proz. Lisung, 1 = 10 em, 
AR AS 

ap = —0.30%, [aly = —30°, [M] = — 201.9%. 
ag = —0.26, [alo = —26°, [M] = —174.99 


Aus der jodnatriumhaltigen Lésung, welche beim Verreiben des Ge- 
menges von [Rhen3]J3 und Natrium-camphernitronat mit Wasser und Jod- 
natrium erhalten worden war, schieden sich nach einiger Zeit kleine Mengen 
eines weiBen Salzes aus, die abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewaschen 
wurden. Sie waren stirker aktiv als das obige Salz. 

Bestimmung des Drehungsvermégens. 1-proz. Lésung, 1 = 10 em, 
AR AY. 

ap) — — 0.40%, Cay = — 409, [M] = — 269.2°. 

Diese Beobachtung ergab, dal das aktive Salz leichter léslich ist, als 
das racemische und da dem oben erhaltenen Salz vom Drehwert ap) = —0.30° 
noch racemisches beigemengt sein mufte, Dieses Salz wurde deshalb in 
wenig Wasser aufgelést mit etwas festem Jodnatrium versetzt, wodurch eine 
kleine Menge eines weifken Salzes ausgeschieden wurde, welches sich als in- 
aktiy erwies. 

Die Lauge dieses Salzes wurde zur Krystallisation eingedampft, 
sie ergab weiBbe Nadeln, die sich als stiirker aktiv als das urspriing- 
liche Salz erwiesen. 

Bestimmung des Drehungsvermégens. 1/2-proz. Lésung, |= 10 em, 
Ata. 

ap = — 0.249, [aly = —48°, [M]= —3239. 
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Wie spatere Bestimmungen gezeigt haben, bestand dieses Salz 
aus reinem I-Triithylendiamin-rhodiumjodid. Beim Eindampfen der 
Lésung des Salzes auf dem Wasserbad hatte somit keine Racemisie- 
rung stattgefunden. 


Darstellung des d-Tri-athylendiamin-rbodiumjodids 
aus der Lauge vom Campher-nitronat. 


Die urspriingliche Lauge von der Darstellung des /-Triathylen- 
diamin-rhodium-camphernitronats wurde mit festem Jodnatrium ver- 
setzt, wodurch das Jodid als weibes Krystallpulver ausgeschieden 
wurde. Es wurde in warmem Wasser gelist und’ mit Jodnatrium 
umgefallt; so wurde es in Form schéner, glanzender Blittchen er- 
halten. Dieses Salz erwies sich als schwach rechtsdrehend. 

Bestimmung des Drehungsvermégens. '/2-proz. Lésung, 1 = 10 cm, 
mento, 

ap = +0.08°. 

Beim Umkrystallisieren aus heiBem Wasser schied sich zuerst 
inaktives Jodid aus. Die urspriingliche, jodnatriumhaltige Mutter- 
lauge, aus der das soeben erwahnte Jodid ausgeschieden worden war, 
wurde nun auf dem Wasserbad fast bis zur Trockne eingedampft und 
mit siedendem Alkohol ausgezogen, um das Natrium-camphernitronat 
zu entfernen. Der Riickstand wurde in wenig warmem Wasser auf- 
genommen und die Lésung mit festem Jodnatrium versetzt. Hs schied 
sich ein weifes, krystallinisches Jodid aus, welches abgesaugt und 
gut mit heiBem Alkohol und Ather gewaschen wurde und sich als 
reines d-Jodid erwies, 

Bestimmung des Drehun esvermégens. 1-proz, Lésung, | = 10 em, 


T 18°. 
op = +0.489, [aly = + 48°, [M] = +3289, 


ag = +0.40%, [alo = —40°, [M] = +269.2°. 


3. Spaltung der Tri-athylendiamin-rhodium-Reihe 
als Chlorid-tartrat. 


37 g Triathylendiamin-rhodiumchlorid werden in etwa 150 cem 
warmem Wasser aufgelést, die Losung filtriert, mit der 1 Mol. ent- 
sprechenden Menge d-weinsaurem Silber versetzt, 1/4 Stunde lang in 
einem Erlenmeyer-Kolben tiichtig durchgeschiittelt, kurze Zeit auf 
dem Wasserbad erwirmt und dann vom Chlorsilber abfiltriert. Die 
so gewonnene klare Lésung des Chloridtartrats wird bis zur Halfte 
auf dem Wasserbad eingedampft und dann mit einigen Krystillchen 


von I-[Rh ens] Lene (von einer friiheren Spaltung herriihrend) ge- 


impft. Nach etwa einstiindigem Stehen hat sich das Chloridtartrat 
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in durchsichtigen, schén ausgebildeten, wiirfelférmigen Krystallen aus- 
geschieden. Es wird abgesaugt und die Mutterlauge weiter einge- 
dampit; sie scheidet ein weiBes, amorphes Salz in kugeligen Krusten aus. 


CI 


Das in Wiirfeln krystallisierte Salz ist /-[Rh ens] dC. 


OQ, 729, 


das in Krusten ausgeschiedene: d-[Rh ens] One -+ 4H,0. 


Zur Reinigung krystallisiert man die beiden Chloridtartrate einige 
Male aus heifiem Wasser um. 


0.2860 g Sbst.: 0.0456 g H2O bei 130°. — 0.1858 g Sbst.: 0.0344 g Ag Cl. 
— 0.1806 g Sbst.: 0.0336 g Rh. 


L{Rh ens] Sly yy 9, +5H:0. Ber. HsO 16.17, Cl 6.87, Rh 18.49. 
na Ae Gef. > 15.94, » 6.26, » 18.60. 
Bestimmung des Drehungsvermogens. 3/9-proz. Lésung, 1 = 10 em, 


T 229, . 
ay = —0.25, [aly = —50°, [M] = —278.25°. 


Darstellung der /-Salze. 
l-Jodid, {Rh ens|J3 + 2/2 H20. 


Das bei der Spaltung erbaltene, gut krystallisierte Chloridtartrat 
wird auf folgende Weise in das Jodid, das zur,Darstellung der Salze 
der J-Reihe gedient hat, iibergefiihrt. Man lést das Chloridtartrat in 
warmem Wasser auf, filtriert die Lésung und versetzt sie mit Natrium- 
jodid. Das ausgeschiedene, krystallinische Pulver wird aus heifem 
Wasser umkrystallisiert und dabei in schénen, glanzenden Wiirfelchen 
erhalten, die, an der Luft getrocknet, matt werden. 

0.1192 g Sbst.: 0.0182 g Rh. — 0.1356 g Sbst.: 0.1424 ¢ AgJ. 

[Rh en3]J3 + '/2H2O. Ber. Rh 15.80, J 56.61. 
Gef. » 15.27, » 56.75. 

Bestimmung des Drehungsvermégens. 3/.-proz. Lésung, 1 = 10 em, 

Dies 11095 
ap = —0.259, [ay = —50°, [M] = — 336.5% 


l-Chlorid, -[Rh ens | Cl3 + 21/5 H,0. 
3g l-Jodid werden in einem Kodlbchen in etwa 30 cem Wasser gelést. 
und die filtrierte Lésung mit frisch gefalltem Chlorsilber versetzt und damit 
kraftig durchgeschiittelt, dann auf dem Wasserbade erwirmt, vom ausge- 
schiedenen Jodsilber abfiltriert und zur Krystallisation eingedampft. Man 
erhalt schéne, lange, weif}e Nadeln, die in Wasser sehr leicht ldslich sind 
und an der Luft verwittern. 


0 1700 g Sbst.: 0.0402 ¢ Rh. 
[Rh ens]Cl3 + 2'/,H20. Ber. Rh 238.70. Gef. Rh 23.64. 


1235 


Bestimmung des Drehungsvermégens. '/2-proz. Lésung, 1 = 10 em, 
ee 
ap = —0.40°, -[a], = —80°, [M] = —347.6°. 


/-Rhodanat, [Rh ens] (SCN). 


2 g l-Jodid werden in wenig warmem Wasser gelést und mit Rhodan- 
kalium versetzt. Das Rhodanat, welches als krystallinischer Niederschlag 
ausfallt, wird abgesaugt und aus heifem Wasser umkrystallisiert. Es ent- 
stehen kleine, wirfelige Krystalle. Eine Rhodiumbestimmung zeigte jedoch, 
da das erhaltene Salz nicht rein war, denn beim Abrauchen mit konzen- 
trierter Schwefelsiure entwickelten sich Joddimpfe, und es wurde zu wenig 
Rhodium gefunden. 

0.1418 g Sbst.: 0.0284 g Rh. 

[Rh en3](SCN)3. Ber. Rh 22.58. Gef. Rh 20.02. 

Das Salz wurde deshalb in Wasser gelést, noch einmal mit Rhodan- 
kalium gefallt und das ausgeschiedene Produkt aus warmem Wasser umkry- 
stallisiert. Neben kleinen, wiirfeligen Krystallen wurden schéne, groBe, matte, 
lanzettiérmige Krystalle erhalten. Die letzteren ergaben bei der Analyse: 

0.1310 g Shst.: 0.0292 g Rh. — 0.1020 @ Sbst.: 0.1544 ¢ BaSOy. 

[Rh en3|(SCN)3. Ber. Rh 22.58, S 21,00. 
Gel, >) 22259, >) 20777; 
Bestimmung des Drehungsvermogens. !/9-proz. Lésung, | = 10 cm, 


1A é 
OD — — 0.36°, fe]y a= — 72°, {M] — — 329°. 


Darstellung der d-Salze. 

Das bei der Spaltung entstehende, Jeichter lésliche, matte, krusten- 
férmig sich ausscheidende Chlorid-tartrat kann kaum vollstandig 
rein erhalten werden. Auch bei mehrmaligem Umkrystallisieren kann 
es nicht in anderer Form erhalten werden. 

0.2527 g Sbst.: 0.0828 g H2O bei 120°. 

d{Rh ena) Gly 41,0, + 420. Ber. H:0 13.87. Gel. H.0 12.97. 


Bestimmung des Drehungsvermégens, '/s-proz. Lésung, | = 10 em, 


T 290, 
ay = +0.22%, [aly = + 44°, (M] = +244.86°, 


d-Jodid, d-([Rh eng]J3 + 3/2 H2.0. 

Die Darstellung dieses Salzes erfolgte in derselben Weise aus dem 
amorphen Chloridtartrat, wie diejenige des -Jodids aus dem krystallisierten 
Chloridtartrat; nur wurde bei der fraktionierten Fillung mit Natriumjodid 
eine ziemlich groBe Menge vollstindig inaktiven Jodids erhalten. Bei den 
weiteren Fallungen (im ganzen fiinf), zeigte die dritte Fallung in ?/2-proz. 
Lésung ein Drehungsvermégen von oy = 0.10°; die vierte und finite Fallung 
gaben ein Jodid, das einen Drehwert zeigte, welcher mit demjenigen der 
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entsprechenden /-Form itibereinstimmte und war somit rein. Aus Wasser 
wurden kleine Wirfelchen erhalten, die an der Luft verwitterten. 


0.1021 g Sbst.: 0.1073 g AgJ. 
[Rh eng]J3 + '/oH,O. Ber. J 56.61. Gel. J 56.75. 


Rhodiumbestimmung im entwisserten, bei 120° getrockneten Produkt. 


0.2262 g Sbst.: 0.0352 g Rh. 
[Rhens]J3. Ber. Rh 15.51. Gef. Rh 15.55. 
Bestimmung des Drehungsvermégens. '/2-proz. Lésung, | = 10 em, 
stea0. 
ay = +0.24°, [aly = +489, [M] = +328°. 


d-Chlorid, d-[Rh en3]Cl3 + 2!/5 H20. 

Das d-Chlorid wurde aus dem entsprechenden Jodid in gleicher Weise 
gewonnen wie das /-Chlorid. Es wird in schénen, langen, weiben Nadeln er- 
halten. Etwa beigemengtes, wirfellérmig krystallisiertes, inaktives Chlorid 
kann durch Krystallisation getrennt werden. 

0.1208 g Sbst.: 0.1194 g AgCl. 

[Rh eng]Clz + 2'/2H2,0. Ber. Cl 24.51. Gef. 24.43. 

Bestimmung des Drehungsvermégens. !/2-proz. Lésung, 1 = 10 em, 

0 
en" tp = + 0.39°, [eh = Oo, [M] == + 338.99, 


d-Rhodanat, d-[Rh ens}(SCN);. 

Das d-Rhodanat ist in gleicher Weise dargestellt worden, wie das /Rho- 
danat. Es wird in grofen, undurchsichtigen, lanzettférmigen Krystallen er- 
halten, die in warmem Wasser gut ldslich sind. 

0.1018 g Sbst.: 0.1568 g¢ BaSOx. 

—(Rhens](SCN)3. Bor. S 21.00. Gef. S 21.13. 
Bestim mung des Drehungsvermégens. !/:-proz. Lésung, 1 = 10 em, 
. 900 
ail yp = +087, [aly = + 74%, [M] = +3889. 

Frl. Dr. H. Kuh, die mich bei vorliegender Untersuchung in 
bester Weise unterstiitzt hat, spreche ich hiermit meinen besten 
Dank aus. 


Ziirich, Universititslaboratorium, Marz 1912. 


er Ayes ‘ty 
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_ 155. A. G6schke und J.Tambor: Zur Kenntnis des 
Phioroglucins, 


(Eingegangen am 15. April 1912.) 


Wabrend das Resacetophenon, Chinacetophenon und Gallaceto- 
phenon heute leicht zugingliche Oxyketone sind, hat sich das Aceto- 
phloroglucin') bisher der Synthese entzogen, und doch beansprucht 
gerade das 2.4.6-Trioxy-acetophenon ein hohes Interesse, denn 
seinem Koblenstofiskelett begegnen wir in zahlreichen Flavon- und 
Flavonolfarbstoffen, z. B. im Chrysin, Apigenin, Luteolin, Quercetin 
und Morin; aufferdem isolierten F. W. Semmler und E. SchoB- 
berger’) den Phloracetophenon-dimethylather aus dem itherischen 
Ol yon Xanthoxylum aubertia und Xanthoxylum alatum. 

Piir das Cyanomaclurin®), den Farbstoff von Actocarpus integri- 
folia, kommen heute 3 Strukturformeln in Betracht, und nach der ein- 
fachsten erscheint es als ein 2’.4’.6’.2.4-Pentaoxy-chalkon, d. h. ein 
unter Wasseraustritt gebildetes Kondensationsprodukt des Aceto- 
phloroglucins mit dem Resorcylaldehyd. Aber die Tatsache, 
dai das Cyanomaclurin ein farbloses, krystallinisches Pulver ist, 
stimmt nach unseren Erfahrungen mit der Formel eines Pentaoxy- 
chalkons nicht tiberein. Alle von uns bisher dargestellten Polyoxy- 
chalkone sind farbige Kérper, das Butein*) z. B. bildet orangerote 
Nadeln. 

Um die Richtigkeit dieser Cyanomaclurin-Formel zu priifen, ver- 
suchten wir, nach der Methode yon Nencki’) das Acetophloroglucin 
zu gewinnen, und bei Anwendung eines kleinen Kunstgriffes erhielten 
wir in der Tat in guter Ausbeute 2 K6rper. Leider war keiner von 
beiden das gesuchte Acetophloroglucin, sondern sie erwiesen sich als 
das yon G. Heller dargestellte Triaceto- und Diaceto-triketo- 
hexamethylen. 

Die Identitit unserer beiden Verbindungen mit den erwahnten 
Triketo-hexamethylen-Derivaten wurde von Hrn. Heller auf unsere 
Bitte hin auBer Zweitfel gestellt, und wir danken fiir diese Freundlich- 
keit verbindlichst auch an dieser Stelle. 


Triaceto-triketo-hexamethylen’®). 


Uberschichtet man in einem Kolben 2.4 g wasserfreies, sublimiertes 
Kisenchlorid mit 10 ccm Kssigester und 4 g Acetylchlorid und gibt 


') B. 84, 1798 [1901]. 2) B. 44, 2890 [1911]. 

3) Rupe, Chemie d. nat. Iarbstoffe, LH. Teil, S, 94. 

4) (B44, 3503-[(191h). .*).B. 32, 2417 [1899]. © 9: Be 42,2788 (1909). 
Si 
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in kleinen Anteilen 1 g¢ in 20 com Kssigester geléstes Phloroglucin 
‘hinzu, so tritt sofort eine lebhafte Salzsiuregas-Hntwicklung ein. Das 
Eisensalz verschwindet, und man erhalt eine hellbraune Losung. Man 
verdampit ungefahr die Halfte des Essigesters, versetzt den Riickstand 
mit viel Wasser und schiittelt kraftig um. Das Kondensationsprodukt 
scheidet sich in Klumpen ab, die axicderhol mit salzséiurehaltigem 
Wasser verrieben werden. 

Die Verbindung ist in Methyl- oder Athylalkohol schwer léslich 
und scheidet sich aus diesen Lisungsmitteln in weifen Nadeln vom 
Schmp. 156° ab. Die alkoholische Lésung wird durch Kisenchlorid 
blutrot gefarbt. 

0.1591 ¢ Sbst.: 03336 g COs, 0.0693 g H20. 

Cryo Hy2,06. Ber. C 57.14, H 4.76. 
Gek. > 57.18, > 4:83. 

Aus der alkoholischen Mutterlauge lat sich durch Eindampfen 

ein zweiter Kérper, das Diaceto-triketo-hexamethylen, isolieren. 


as.-Methyl-phenyl-hydrazon des Triaceto-triketo-hexamethylens. 

1.7 g (1 Mol.) Triaceto-triketo-hexamethylen wurden in Alkohol gelést 
und mit 1.55 g (1 Mol.) as.-Methyl-phenyl-hydrazin versetzt. Die alkoholische 
Lésung wurde 4 Stunden unter RickfluBkihlung auf dem Wasserbade er- 
hitzt; beim lingeren Stehen der Lésung im Eisschrank schieden sich dann 
gelbe Niadelchen aus, die, aus waSrigem Pyridin umkrystallisiert, bei 165° 
schmelzen. Die gelben, mikroskopisch kleinen Prismen lésen sich in ver- 
diinnter Natronlauge nur spurenweise auf, hingegen leicht in Natriumalkoholat. 
Thre schwefelsaure Lésung ist violettrot. 

0.1418 @ Sbst.: 18.8 com N (17°, 720 mm). 

: Cys Hy6 O3 No. Ber. N 10.29. ref. N 10.68. 


Diaceto-triketo-hexamethylen') 


wurde in derselben Weise wie der Triacetokérper dargestellt. Nur 
die anzuwendenden Mengenverhiltnisse, die in beiden Fallen empirisch 
gefunden wurden, sind verschieden, 

Die Diaceto-triketo-Verbindung bildet sich aus 1 g Phloroglucin + 10 cem 
Essigester, 1.2 g Eisenchlorid, 5 cem Essigester, 3 g Acetylchlorid. 

Das rétlichbraune Kondensationsprodukt lift man einige Zeit mit 50 cem 
Alkohol stehen, um allfillig nebenbei gebildetes Triacetoderivat, das in kaltem 
Alkohol so gut wie unléslich ist, zu entferren. Das in Alkohol leicht lés- 
liche Diaceto-triketo-hexamethylen scheidet man durch Zusatz von viel Wasser 
aus der alkoholischen Lésung ab und reinigt es durch Umkrystallisieren aus 
oe Kssigsiiure. Man erhalt sehr schwach gelblich gefarbte Blatt- 


1) B. 45, 422 [1912]. 
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chen, die bei 170° schmelzen und 1 Mol. Krystallwasser enthalten; die alko- 
holische Lésung wird durch Ferrichlorid blutrot gefarbt. 

0.2019 g lufttrockne Sbst.: 0.3883 g COs, 0.0983 g He: 0. 

Cio Hip Os + H2O0. Ber. © 52.63, H 5.25. 
Gel > (52:45, > 45.17. 

0.3844 g Sbst. verloren, bis zur SEA iiber Schwefelsiure ge- 
trocknet, 0.0304 ¢ ¢ H,0. 

Ber. H20 7.90. Gef. H2O 7.91. 

0.1811 g Sbst.: 0.3800 g COs, 0.0820 g Hy 0. 

Cio Hi9 O05. Ber. C 57.14, H 4.80. 
Gef. > 57:22, > 5.06: 

Als wir unter den geschilderten Bedingungen auf Salicylsiure 
Acetylchlorid einwirken liefien, erhielten wir nicht die Acetosalicyl- 
 siure'), sondern einen neuen, schén krystallisierenden Kérper, dessen 
Untersuchung noch aussteht. 

Diesen Kérper, sowie die Kinwirkung anderer Saurechloride auf 
Phloroglucin und aromatische Oxysiuren werden wir naher studieren. 


Bern, Universitatslaboratorium. 


156. A, Pistermann und J. Tambor: Synthese des 
o-Oxy-flavons’) (2'-Oxy-fiavons). 
(Eingegangen am 15. April 1912.) 

Vom Flayvon leiten sich 8 Monooxyderivate ab, und 6 von diesen 
wurden von Kostanecki und seinen Schiilern dargestellt; es sind 
dies die folgenden: 
8-Oxyflavon (Flavonol); Kostanecki und Szabranski, B. 37, 2880 [1904]. 
5-Oxy-7-methyl-flavon (1-Oxy-3-methyl-flavon); Ludwinowsky und Tambor, 

B. 89, 4087 [1906]. 


1) B. 30, 1776 [1897]. 

2) In dieser Arbeit werden die Derivate des Pheno-y-pyrons nach dem 
seit einigen Jahren in den »Berichte«-Registern (vgl. B. 48, 3765 [1910]) be- 
nutzten Schema beziffert: 


COTS f ee m 
of m! ra 
# 5 ae 
CO 


Zur leichteren Orientierung ist in Klammern die alte von Kostanecki 
gebrauchte Bezifferung beigefiigt. 
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6-Oxyflavon (2-Oxyflavon); Kostanecki, Levi und Tambor, B, 82, 526 
[1899]. pee 

7-Oxyflavon (3-Oxyflavon); Emilewicz und Kostanecki, B. 31, 696 [1898). 

m-Oxyflavon (3'-Oxyflavon); Kostanecki und Tambor, B. 34, 1691 {1901}. 

p-Oxyflavon (4’-Oxytlavon); Gro8mann und Kostanecki, B. 38, 2515 
[1900]. 


Wir ergiinzen diese Liste, indem wir heute iiber den Auibau des 
o-Oxy-flavons (2’-Oxy-flavon) berichten. Die Vorarbeiten fiir die 
Synthese des 8-Oxy-flavons (4-Oxy-flavon) sind bereits im Gange. es 
mu zuerst ein Baustein, das v-Aceto-brenzcatechin, zuginglich ge- 
macht werden. 


Fiir den Aufbau des 0-Oxy-flavons benutzten wir das o- A thoxy- 
acetophenon und den Methyl-salicylsaure-methylester. Wir | 
haben die Komponenten zu einem $-Diketon gepaart: 

PSU LOCH. CE 

ae + CHs.cO.{ 
aoa GOO CH, : 


ay OCB OCH: 


\ 


| ; + CH;.0OH. 
Wiehe ; 


Das erhaltene 2-Methoxy-2'-athoxy-benzoyl-acetophenon 
ging beim Kochen mit starker Jodwasserstolfsiiture unter Ringschlie- 
Bung und vollstindiger Entalkylierung in das 0-Oxy-flavon iiber: 


EOC { gOH 
eet emcees Sei hs 
: g8 e ee ie 
ees ~” NET Se tee oe 
~co-—CH A 


2-Methoxy-2’-athoxy-benzoyl-acetophenon. 


2¢ o- Athoxy-acetophenon (1 Mol.), 8 g (4 Mol.) Methylsalicyl- 
siure-methylester und 0.6 g (2 Atome) granuliertes Natrium werden in 
einem Kilbchen mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr im Olbade yor- 
sichtig etwa 1 Stunde auf 130° erhitzt. Die entstandene dicke, braune 
Masse haben wir zur Isolierung des p-Diketons nach der von Kosta- 
necki und Tambor fiir die Gewinnung des o-Athoxy-benzoyl-aceto- 
phenons?) gegebenen Vorschrift verarbeitet. Weil das dlige p-Diketon 
nicht krystallisiert erhalten werden konnte, so haben wir direkt das 


') B, 38, 333 [1900]. 


ea 
“ee 
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rohe 2-Methoxy-2’-aithoxy-benzoyl-acetophenon 4 Stunden mit Jod- 
wasserstoffsaure-(1.9) gekocht und das 


o-Oxy-flavon 


erhalten. Dasselbe ist in Alkohol schwer léslich und krystallisiert 
daraus in hellgelben, glanzenden Nadeln vom Schmp. 238.5°. Es lést ” 
sich in konzentrierter Schwefelsdiure mit schwach gelber, in verdiinnter 
Natronlauge mit intensiv gelber Farbe auf. 
0.1545 g Sbst.: 0.4296 g CO», 0.0586 g H20. 
Cy5Hi0 03. Ber. C 75.60, H 4.20. 
Gef. » 75.83, » 4.24. 
o-Acetoxy-flayon. Aus schr yerdinntem Alkohol hellgelbe Nadeichen. 
Schmp. 90°. 
0.1260 g Sbst.: 0.3353 ¢ COs, 0.0507 g H20. 
Ci7Hi201. Ber. C 72.90, H 430. 
Gef. » 72.58, » 4.50. 
Durch Erhitzen des o-Oxyflavons mit Methyljodid und methylalkoho- 
lischem Kali entsteht das 
o-Methoxy-flavon, das aus Alkohol in farblosen Nadelchen vom 
Schmp. 105° erhalten wird. In konzentrierter Schwefelséure lést es sich mit 
gelber Farbe und griiner Fluorescenz. 
0.1410 ¢ Sbst.: 0.8918 g COz, 0.0606 ¢ H20. 
Ci6Hi203. Ber. C 76.20, H 4.70. 
Gef. » 75.79, » 4.80. 
Das heute leicht zugiingliche o-Athoxy-acetophenon haben wir 
ferner mit Essigester und Propionsaureathylester gepaart, um die ent- 


_sprechenden Chromonderivate zu erhalten. Das 


2-Athoxy-acetyl-acetophenon 
wurde in der von Kostanecki und Tambor bei der Darstellung des 
o-Athoxy-benzoyl-acetophenons') angegebenen Weise gewonnen. 

Das rohe (-Diketon ist ein Ol, das aus verdiinntem Alkohol in 
farblosen Nadelehen vom Schmp. 56—57° krystallisiert. Seine alko- 
holische Lésung wird durch Hisenchlorid intensiv rotbraun gelarbt. 

0.1642 g Sbst.: 0.4217 g COs, 0.1035 g H,0. 

Cio Hy, 03. Ber. © 69:90, H 6.79) 
Gef. » 70.04, » 7.00. 

Durch kurzes Kochen mit Jodwasserstolfsiure (D. 1.96) wird das 
2-Athoxy-acetylacetophenon in das von Bloch und Kostanecki’) 
beschriebene 2-Methyl-chromon (($-Methyl-chromon) iibergefiihrt. 
Weife Nadeln vom Schmp. 73°. 


1) B, 88, 333 [1900].  %) B. 88, 1999 [1900]. 
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0.1138 g Sbst.: 0.3130 ¢ COs, 0.0520 g H,0. 
Cio Hs Oo. Ber. C 75.00, H 5.00. 
Get. eu 15025 Lie 


o-Athoxy-propionyl-acetophenon, 
CoH. (0 C2Hs).CO.CHs.CO.C2Hs. 
Aus verdiinntem Alkohol farblose Nadeln. Schmp. 46°. Durch 
Ferrichlorid wird die alkoholische Lésung tief rot gefarbt. 
0.1554 g Shst.: 0.4038 g CO2, 0.100 g H20. 
Ci3HisO3. Ber. C 70.90, H 7.27. 
Gef. » 70.87, » 7.20. 
Die Ubertiihrung des (-Diketons in das 2-Athyl-chromon 
(8-Athylchromon) gelang uns nicht, wir erhielten nicht krystallisier- 
bare Produkte. 


Bern, Universitatslaboratorium. 


157. Hugo Voswinckel und Fritz de Weerth: 
Uber Gallocarbonsiaure. 


(Eingegangen am 10. April 1912.) 


Zu gewissen synthetischen Versuchen bedurften wir einer mebr- 
fach hydroxylierten Orthophthalsiure. Wir wandten uns daber der 
von C. Sennhofer und C. Brunner’) aufgefundenen Gallocar- 
bonsaéure zu. 

Die von diesen Forschern zur Darstellung der Saiure angewandte 
Methode: Erhitzen von Pyrogallol oder Gallussiure mit Ammonium- 
carbonat in’ wiibriger Losung aut 130°, liefert aber nur fiuerst ge- 
ringe Ausbeuten. Hine weitere Darstellungsmethode, auf welche C. 
Brunner an anderem Orte”*) hinweist: Erhitzen von Gallussiure 
und Ammoniumcarbonat in Glycerin auf 170° unter Zuleiten von 
Kohlensiure, ergibt nach Feist*) Ausbeuten bis zu 70°/o, die wir aber 
nicht erreichen konnten. 

Zu einer Ausbeute von 95—98 °/o der Theorie gelangt man nun, 
wie sich gezeigt hat, auf folgendem sehr einfachen Wege. 

0 g krystallisierte Gallussiure (nicht entwassert) und 15 g 
Kaliumbicarbonat (oder auch Natriumbicarbonat), gepulvert 

1) M. 1880, 468. 2) A. 851, 324 [1907]. 

3) Ar. 245, 618 [1907]. 
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und durch Schiitteln innig gemischt'), werden im geschlossenen Rohr 
3—4 Stunden auf 150—160° erwirmt. Das AuGerlich wenig ver- 
anderte Reaktionsgemisch, welches die Saure in Form eines schwer 
léslichen Kaliumsalzes enthalt, wird in heiRem Wasser gelést und mit 
Salzsiure in der Warme zersetzt, worauf sich die Siure beim Er- 
kalten in langen, feinen, verfilzten, 3 Mol. Krystallwasser eothaltenden 
Nadeln abscheidet. Durch einmaliges Umkrystallisieren aus heiBem 
Wasser erhalt man sie in analysenreinem Zustand. Durch ihre zahl- 
reichen charakteristischen Reaktionen, sowie durch ihr Verhalten beim 
Erhitzen im Capillarrohr — sie schmilzt nach einigem Sintern bei 
140—150° sehr unscharf unter Zersetzung bei etwa 283° —, ibre Zu- 
sammensetzung und die Zusammensetzung ihres Kaliumsalzes erweist 
sie sich als identisch mit der Saure von Sennhofer und Brunner. 

0.1725 g Sbst. (getr. bei 105°): 0.2826 g COs, 0.0495 g H20. 

CsH50;. Ber. © 44.86, H 2.80. 
Gef. » 44.68, » 3.22: 

Das erwahnte, im Rohr gebildete Kaliumsalz geht durch Um- 
krystallisieren aus Wasser in das von Sennhofer und Brunner be- 
schriebene, mit 2 Mol. Krystallwasser krystallisierende Salz tiber. 

0.8170 g Sbst., 0.0920 g Gew.-Abnahme bei 105°. 

CsH,O;K, + H,O. Ber. H2O0 11.04. Gef. H,O 11.26. 

0.1170 g Shst. (getr. bei 105°): 0.0685 g K2SO4. 

CsH,O7K». Ber. K 26.96. Gef. K 26.30. 


OH OH 
poe y, OH ~Coou 
' OHL COOH ' OHL 'cOOoH 

OH O.CH; 

OH,~™~COOH 2 EO AS COOH 

IIL. | LV. H.c< | 

Ofna ~OL__/cOOH 
COOH 


Sennhofer und Brunner fassen die Saure als 5.4.5-Phentriol- 
dimethylsiure-1.2, also als eine dreifach hydroxylierte o-Phthal- 
siure (Formel II) auf, was auf Grund ihrer Entstehung aus der 
Gallussiure zunachst auch berechtigt erscheint, wenn man fiir diese 
Siure die gebriuchliche Formel ([) annimmt. Die absolute Unmég- 
lichkeit aber, ein inneres Anhydrid der Saure zu erhalten, hat uns 
zu der Ansicht gefiihrt, daB nicht eine Trioxy-ortho- (Formel Il), 
sondern eine Trioxy-iso-phthalsaiure (Formel III) vorliegt. 

') Diese Art des Mischens, sowie der groBe Uberschu8 an Bicarbonat hat 
den Zweek, ein stirkeres Zusammenbacken des Reaktionsgemisches zu ver- 
hindern. 
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Auch Feist+), welcher unter den Abbauprodakten eines berberin- 
abnlichen Bestandteiles der Columbawurzel eine Trioxyphthalsaure resp. 
deren Trimethylather fand und zum Vergleich die Gallocarbonsaure nach 
Brunner und Sennhofer darstellte, fand Unterschiede sowobl im 
Schmelzpunkt wie in der Krystallform der Trimethylather der beiden 
Sauren, so dafi er die Frage einer etwaigen Identitat offen lassen 
muBte. Die Feistsche Siure ist ihrer Proyenienz nach nun zweifel- 
los eine dreifach hydroxylierte o-Phthalsiure, und kann die gefun- 
dene Dilferenz als fiir unsere Ansicht sprechend herangezogen werden, 
vorausgesetzt, da man auch in der Feistschen Saure die Hydroxyle 
als benachbart annimmt (Formel II). 

Eine weitere, der vorliegenden Saure nahestehende Substanz ist 
die von Roser?) aufgefundene Kotarnsaiure (Methyl-methylen- 
trioxy-o-phthalsiure) (Formel IV).. Auch diese Saure ist ihrer 
Herkunft nach unzweifelhatt eine substituierte o-Phthalséure. Leider 
hat Roser die freie Saéure nicht dargestellt, sondern die Substanz 
direkt zur Gallussiure abgebaut. Immerhin wird erwahnt, daf die 
Kotarnsiure mit Leichtigkeit ein inneres Anhydrid bildet. 

Versuche, die Siure mittels Acetylchlorid oder Essigsiureanhydrid 
zu anhydrisieren, fiihrten, der erwahnten Ansicht entsprechend, ledig- 
lich zu Acetaten resp. unter Abspaltung beider Carboxylgruppen zu 
Pyrogalloltriacetat. Dabei wurde die Beobachtung gemacht, daBi die 
Siure sich nur sehr schwer acetylieren lat, und daf eine vollstindige 
Acetylierung iiberhaupt nicht gelingt. 

Einen ahnlichen Widerstand setzt die Siure nach den Beobach- 
tungen von Sennhofer und Brunner, sowie auch von Feist der 
Methylierung entgegen. Letzterem gelang die vollstindige Methylie- 
rung schlieSlich — nachdem sich so ziemlich alle gebriuchlichen Me- 
thylierungsmittel als unzulanglich erwiesen hatten — mittels Nitro- 
methan, wiahrend die ersteren tiberhaupt nicht zum Ziele kamen *). 


Acetate der Gallocarbonsidure. 


I. 2 g Gallocarbonsiiure, 20 ccm Acetylchlorid und 10 com Phos- 
phoroxychlorid wurden am Riickflu®kiihler bis zur Lésung und dann 
weiter bis zur beginnenden Braunfirbung gekocht (etwa */, Stunden). 
Das in eine Schale gegossene Reaktionsprodukt, welches nach mehr- 
stiindigem Stehen krystallinisch erstarrte, wurde auf Ton getrocknet 
und aus Hisessig (Anal. 1) umkrystallisiert, oder mit etwas kaltem 


NIE *) A. 264, 345. 

8) Vielleicht laBt sich zur Erklarung dieser Verhaltnisse, sowie auch der 
auffallend starken Farbung der Ca- und Ba-Salze der Gallocarbonsiure die 
Moglichkeit einer Keto- oder Diketo-Form der Siure heranziehen. 
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Wasser gewaschen, getrocknet und aus Ather mit Ligroin (Anal. I> 
gefallt. Man erhalt so im ersten Fall kleine Krystalltifelchen, im 
zweiten ein schneeweifes, etwas hygroskopisches Krystallpulver. In 
beiden Fallen deutet die Analyse auf ein Monoacetat, welches 1/2 
Mol. Essigsiure enthalt, das beim Trocknen bei 105° noch nicht ab- 
gegeben wird. 

0.1723 g Sbst.: 0.2912 g COs, 0.0583 g HO. — 0.1708 g Sbst.: 0.2884 ¢ 
CO2, 0.0505 g H:0. 

CsH¢0; (C2 H20) + '/2CH;.COOH. Ber. © 46.15, H 3.50. 
Gel. » I 46,095 Il, 46.05, >" 3.479320) 

Um die Substanz frei von Krystallessigsiure darzustellen, wurde sie in 
kalter Soda gelést, mit Salzsiure gefallt und so in Form mikroskopischer 
Prismen erhalten. Diese enthalten 1 Mol. Krystallwasser, welches sie bei 
105° abgeben. 

0.1838 g Sbst.: 0.3112 g COz, 0.0545 g H.O. — 0.3310 g Shst.: 0.0215 ¢ 
Gew.-Abnahme. 

Cs He 07(C2H20). Ber. C 46.89, H 3.13. 
Gef. » 46.42, » 3.29. 
Cs He O07 (C2H20) + HO. Ber. H2O0 6.57. Gef. H2O 6.50. 

Il. 2 g Gallocarbonsaure, 2 g frisch geschmolzenes Kaliumacetat 
und 20 ecm Essigséiureanhydrid wurden am RiickfluBkiihler bis zur 
beginnenden Dunkelfirbung (etwa 3/2. Stunde) gekocht, tiber Nacht in 
offener Schale stehen gelassen, mit Salzsiiure, zwecks Zersetzung des 
gebildeten Kaliumsalzes, behandelt und mit Ather extrahiert. Der 
Atherriickstand wurde aus Eisessig umkrystallisiert und ergab so 
kleine Krystalltafelchen. Auch diese enthalten, bei 105° getrocknet,. 
noch '/; Mol. Essigsiure. Die Analysenzahlen deuten auf ein Di- 
acetat hin. 

01714 g Sbst.: 0.2975 g COs, 0.0547 g H20. 

Cs He O7(C2H2O)2 + '/2 CH3.COOH. Ber. C 47.59, H 3.66. 
Gel. » 47.34, » 3.58. 

IIL Zu der gleichen Substanz gelangt man durch 8-stiindiges. 
Kochen von 2g Gallocarbonsiure und 20 cem Essigsiureanbydrid. ' 

0.1871 g Sbst.: 0.3246 g CO2, 0.0587 g H20. 

Cs He O7(C2 Hy O)» + 3/2 CH3. COOH. Ber. C 47.59, H 3.66. 
Gef. » 47.32, » 3.52. 

Lést man nun auch diese Substanz in Soda und fallt mit Salzsiure,. 
so erhalt man feine Nidelehen, deren Analyse aber nicht, wie er- 
wartet, auf ein Diacetat, sondern ebenfalls auf ein Monoacetat 
hindeuten. 

0.1333 g Sbst.: 0.2283 g COs, 0.0397 g H20. 

Cs He O; (Cz H2O). Ber. C 46.88, He. 


‘ 
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Im Capillarrohr erhitzt, erleiden diese Acetate, wie die Saure 
selbst, bei etwa 150° eine Veriinderung, um sich dann erst weit iiber 
300° vollstindig zu zersetzen. 


Pyrogallol-triacetat, (CH;.CO.0O);CsH;. 1 g Gallocarbon- 
siure, 1 g Kaliumacetat (frisch geschmolzen) und 1 ccm Essigsaure- 
anhydrid wurden im Schwefelsaurebad auf 150—160° erhitzt. Hs tritt 
Gasentwicklung ein, die nach etwa 1 Stunde aufhért. Die Schmelze 
wurde mit etwas salzsiurehaltigem Wasser und dann mit reinem 
Wasser ausgewaschen und aus Eisessig umkrystallisiert. Die so er- 
haltenen Krystalle zeigen in Ubereinstimmung mit dem bekannten 
Pyrogallol-triacetat den Schmp. 164°. 

0.1756 g Sbst.: 0.8703 g COs, 0.0821 g H20. 

Cy. Hi206. Ber. © 57.14, H 4.76. 
Gef. » 57.51, » 5.24. 

Berlin, Organisches Laboratorium der Kénigl. Technischen 

Hochschule. 


158. J. v. Braun, H. Deutsch und A. Schmatloch: 
Uber nene Anwendungen der Grignardschen Reaktion. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.] 
(Hingegangen am .3. April 1912.) 

Phenoxy-butylen, Cs Hs O.(CH2)2. CH: CH2, welches aus dem 6-Phe- 
noxy-butyljodid, Cs H; O.(CH2)..J, tiber:- das quartire Ammoniumjodid, 
CoH; O.(CH2)s.N(CH2)s3 J, und Hydroxyd, Cs Hs O.(CH2)s.N(CH2)3.0H, 
erhalten werden kann*), laBt sich, wie wir kiirzlich gezeigt haben’), 
in 1,3.4-Tribrom-butan, Br.(CH2)y.CHBr.CHe Br, umwandeln, und 
dieses liefert mit Magnesium in trocknem Ather unter Verlust der 
benachbarten Bromatome die fiir weitere Synthesen verwertbare un- 
gesittigte Magnesiumbromverbindung, BrMg.(CH2)2.CH:CH2, ganz 
abnlich wie das friiher beschriebene, aus «-Pipecolin dargestellte 1.4.5- 
Tribrom-hexan*), Br.(CH»);.CHBr.CHBr.CH;, mit Magnesium in 
Br Mg .(CH2)s.CH:OH.CHs, iibergeht. 

Dafi auch die mannigfachen Homologen des Phenoxybutylens 
eine ganz entsprechende Umwandlung in Magnesiumderivate unge- 
sattigter Bromide zulassen wiirden, hielten wir von vornherein fiir 
recht sicher, und wir haben uns daher zunichst der Frage zuge- 


) J. v. Braun, A. 882, 1 (1911). —)_B, 44, 3669 [1911]. 
8) J. v. Braun und W. Sobecki, B. 44, 1089 [1911]. 
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wandt, wie man wohl die Gruppe unter ihnen, die der Formel Cs Hs. 
O.(CH2)x.CH:CHe (worin x gré®er als 2 ist) entspricht, bequem zu- 
ganglich machen kann. Der in der Butanreihe eingeschlagene Weg 
Yihrt namlich blo& noch in der Pentanreihe unschwer zum Ziel, nim- 
lich zum Phenoxyamylen, Cs Hs O0.(CHe)3.CH:CH21), und zwar dank 
dem Umstand, da das ¢-Phenoxy-amyljodid, Cs Hs;0.(CHe);.J, durch 
die Braunsche Piperidin-Aufspaltung zu einem auch in gréferer- 
Menge relativ leicht faBbaren Kérper geworden ist. Schon der Aul- 
stieg zum Phenoxy-hexyljodid, Cs Hs O.(CH2)é.J, aus welchem Phenoxy- 
hexylen, Ce Hs O.(CH2)s.CH:CHe2, zu erhalten sein sollte, ist indessen. 
ein etwas miihsamer’), und noch mehr wachsen natiirlich die Schwie-- 
rigkeiten, wenn man in die uoch hoheren Reiben einzudringen ver- 
sucht”); dazu kommt noch, da® von dem Punkt ab, wo die Kette X 
in einer Ammoniumbase X.N(CH3)3.OH mehr wie sechs an einander- 
gereihte Kohlenstoffatome enthalt, der Zerfall der Base kein reines 
Olefin mehr aus X entstehen laft, sondern zugleich den entsprechen- 
den, schwer zu entfernenden Alkohol X.OH liefert®). 


Einen Weg nun, der die sich hier in unangenehmer Weise 
haiufenden Schwierigkeiten zu tiberwinden gestattet, fanden wir auf 
Grund zweier Beobachtungen: erstens, dai phenoxylierte Jodide, 
Ce Hs O.(CH2)x.J, sobald das Jod aus der Nachbarschaft des Phenol- 
restes wegriickt, die Reaktionsfahigkeit der gewéhnlichen Alkyljodide 
gegen Magnesium zeigen (Abschnitt 1) und zweitens, da die von 
Tiffeneau‘*) beobachtete leichte Umsetzung von Magnesiumbrom- 
benzol, C>H; Mg Br, und Allylbromid, C3H; Br, zu Allylbenzol, Ce H;. 
C3H;, auf alle Arten von Magnesiumhalogen-alkylaten, also auch aut 
die mit Jodithern entstehenden Verbindungen, anwendbar ist (Ab- 
schnitt [1): so konnten wir vom Phenoxy-amyljodid, CoH;0. 
(CH:);.J, mit Magnesium und Trioxymethylen leichter, als dies 
bisher moglich war, zum Phenoxy-hexylalkohol, Cells O.(CH2).. 
OH, und Phenoxy-hexyljodid, Cell;0.(CHa)s.J, aufriicken und 
waren ferner mit Leichtigkeit imstande, aus Phenoxy-butyljodid, 
Ce H;O.(CH2)s.J, Magnesium und Allylbromid das Phenoxy-hep- 
tylen, OsH;O0.(CH2);.CH:CHe, und aus Phenoxy-amyljodid in 
analoger Weise das Phenoxy-octylenu, Os H;O.(CH»)¢.CH:CH2 auf- 
zubauen. Auch die Darstellung der dem Tribrom-butan entsprechen- 
den Tribromide, Br.(CH2);.CHBr.CH» Br und Br.(CH2)>.CHBr. 
CH: Br, lie® sich aus ihnen in der erwarteten Weise bewerkstelligen. 


) A. B82, 1 [1911]. 
» J. y. Braun und C. Miller, B. 39, 4110 [1906]. 
3) A, 882, 1 [1911]. 4) ©. r. 189, 481 [1904]. 
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Die Umwandlung der aus Tribromiden mit Magnesium entstehen- 


den ungesittigten Magnesiumbrom-Verbindungen in ungesattigte Jodide 


hatten wir bisher'), den Angaben von Bodroux folgend, durch Be- 
handlung mit elementarem Jod durchgefiihrt: bei einer mehrmaligen 
Wiederholung dieser Operation sahen wir aber allmahlich ein, dai 
sie bei ungesittigten Magnesiumhalogen-Verbindungen sehr unzu- 
verlissig verliuft, da sich das Jod auch an die Doppelbindungen 
anzulagern vermag, so daB die Ausbeute an dem ungesa&ttigten Jodid 
of nur eine minimale ist. Es galt also auch, fiir diesen letzten Teil 
des Weges, der zu ungesiattigten Jodiden mit fernstehender Doppel- 
bindung fiihrt, ein neues Verfahren auszuarbeiten, und nach mehreren 
vergeblichen Anliufen hatten wir das Gliick, in dem wenig in der 


Chemie bisher beachteten Jod-acetonitril, J.CH:.CN, das ge- 


wiinschte Reagens zu finden. Es setzt sich, wie im Abschnitt III ge- 
zeigt wird, mit allen Magnesiumhalogen-alkyl-Verbindungen nach der 
Gleichung: 

R.MgBr + J.CHs.CN = R.J + BrMg.CHs.CN 
um und ist im Gebiete der ungesattigten Kérper dem elementaren Jod 
weit vorzuziehen. 


I. Phenoxylierte Jodide und Magnesium. 
Daf halogenierte Ather, RO.(CH2),.J, worin R den Rest eines 


-aliphatischen Alkohols (z. B. Methyl oder Amyl) bedeutet, sich mit 


Magnesium in derselben Weise wie sauerstofffreie Halogenverbindungen 
umsetzen, hat vor »mehreren Jahren Hamonet’*) gezeigt. Fiir syn- 
thetische Zwecke hat aber diese Beobachtung keinen besonders grofen 
Wert, da diese Ather, wie wir kiirzlich betont haben*), ungemein 
schwer in etwas gréferer Menge ganz rein darzustellen sind. Hine 
viel bequemere Darstellung lassen, dank ihrem héheren Siedepunkte 
und dank der Alkaliléslichkeit des Phenols, die phenoxylierten Ver- 
bindungen CoH; O.(CH2)x. Br und Cs Hs 0.(CH2)x.J zu: fiir eines der 
Anfangsglieder dieser Reihe, das Brom-phenetol, hat aber Grignard?) 
vor einiger Zeit gezeigt, da es nicht imstande ist, das Magnesium in 
normaler Weise zu binden, sondern beim Behandeln mit Magnesium 
und Ather unter Athylenbildung versetzt wird. — Es war uns nun 
yon yvornherein wahrscheinlich, da die Verhiltnisse hier ahnlich wie 
bei der Kinwirkung von Natrium aut phenoxylierte Jodide liegen 
wiirden: auch da findet blo Zersetzung des jodierten Phenolathers 


-statt, wenn sich das Jod-in der Nahe des Phenolrestes befindet, riickt 


) B. 44, 3062 [1911]. *) C. rv. 188, 975 [1904]. 
*) B. 44, 3708, Anm. 1 [1911]. *) C. r. 188, 1048 [1704]. 
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es aber von der Phenolgruppe ab, so erfolgt, wie der eine von uns 
vor- drei Jahren gezeigt hat)), in normaler Weise die Wiirtzsche 
Synthese. Unsere Erwartung, da® ganz analoge Erscheinungen bei 
der Grignardschen Reaktion zu beobachten sein wiirden, ging nun 
in der Tat vollstindig in Erfillung; das y-Phenoxy-propyljodid, 
Cs H; O.(CH»)3.J, ist noch ebenso wenig wie das Bromphenetol im- 
stande, sich mit Magnesium zu einer komplexen Verbindung umzu- 
setzen — es bleibt vielmehr fast véllig unverandert —, schon die 
Verlangerung der Polymethylen-Kette um ein Glied gentigt aber, um 
einen normalen Verlauf der Reaktion zu ermdglichen. Bringt man 


6-Phenoxy-butyljodid CseH;0.(CH»2),.J (1 Mol.) 
und Magnesium (1 At.), 
bei Gegenwart der etwa dreifachen Menge trocknen Athers zusammen, 
so findet in der Kalte keine merkliche Umsetzung statt. Die Re- 
aktion setzt aber bei gelindem Erwarmen ziemlich energisch ein und 
wird durch etwa */,-stiindiges Erwarmen auf dem Wasserbad zu Ende 
geliihrt. Um den Umfang kennen zu lernen, in welchem die Gri- 
gnardierung einerseits und die synthetische Wirkung des Magnesiums 
andererseits stattfinden, wurde die Reaktionsmasse, die noch etwas 
unverbrauchtes Magnesium enthielt, in der tiblichen Weise mit His- 
wasser und verdiinnter Siure versetzt, das Reaktionsprodukt ausge- 
ithert und das nach dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibende 
halogenfreie, angenehm riechende, zum Teil in der Kalte erstarrende 
Ol der Destillation mit Wasserdamp! unterworfen. Der fliichtige Teil 
stellte ein farbloses, angenehm riechendes Ol dar, siedete nach dem 
Trocknen unter 9mm Druck vollig konstant bei 87° und besaB die 
erwartete Zusammensetzung des n-Butyl-phenyl-athers, 
Ce H; O.(CHe2)4.MgJ + HO —> CoH; 0.(CHa2),.H. 
0.2029 g Sbst : 0.5959 g CO2, 0.1721 g H20. 
Cio O- Ber—C80s os .9:33: 
Gef. » 80.1, » 9.42. 

Seine Menge betrug fast 12 g aus 30 g Phenoxy-butyljodid, was 
einer auferordentlich giinstigen Ausbeute von iiber 70°/o entspricht. 
Im Riickstand von der Wasserdampfdestillation blieb ein schnell fest- 
werdendes Ol, das sich als sehr schwer lislich in kaltem Alkohol 
erwies und leicht als 1.8-Diphenoxy-octan, Cs Hs O.(CH»)s.O CoHs 
(Schmp. 83°), identifiziert werden konnte. Die Ausbeute an diesem 
Produkt betrug nicht ganz 6 g, was einer etwas iiber 25 °/y betragen- 
den synthetischen Wirkung des Magnesiums entspricht. 


1) J. y. Braun, B. 42, 4541 [1909]. 
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é-Phenoxy-amyljodid, Cy>H;0.(CH2).J und Magnesium 
reagieren in ganz derselben Weise mit einander, und der Umfang, in 
welchem Grignardierung und Halogenentziehung stattfindet, entspricht 
auch den Verhialtnissen in der niederen Reihe. Aus 20 g Jodither 
konnten namlich auf der einen Seite 3 g (d. h. ca. 30°/o) mit Wasser- 
dampf nicht flichtiges 1.10-Diphenoxy-decan, Ce Hs 0.(CHa)10- 
OCs>Hs (Schmp. 86°), und auf der anderen Seite fast 8 g (d. bh. etwas 
tiber 70°/.) eines leicht fliichtigen, angenehm riechenden Ols gewonnen 
werden, das unter 17 mm vollig konstant bei 111° siedete und die 
erwartete Zusammensetzung des n-Amyl-phenyl-athers, CoH; 0. 
(CHe);.H, besaf. 

0.1383 g Sbst.: 0.4071 g COs, 0.1242 ¢ HO. 

C,,HigO. Ber. C 80.49, H 9.45. 
Gef. » 80.28, » 10.04. 

Zum Monophenylather des 1.5-Pentamethylen-glykols, 
Cs H; O.(CH2);. OH, kann man in der bekannten Weise gelangen, wenn 
man durch die aus CsH;0.(CH2)s.J und Magnesium hergestellte atherische 
Lésung trocknen Sauerstoff ca. 2 Stunden durchleitet. Die Ab- 
sorption ist allerdings auch dann noch keine vollstaindige, denn wenn 
man das in der iiblichen Weise isolierte und getrocknete Produkt 
fraktioniert, erhilt man einen recht betrichtlichen Vorlaul (105—110° 
unter 9 mm), der aus Phenyl-amyl-ather besteht; die Temperatur 
steigt dann langsam, und bei 135-—180° destilliert die Hauptmenge des 
neuen Alkohols iiber, wahrend das schnell fest werdende Diphenoxy- 
decan im Kolben zuriickbleibt. Durch wiederholte Destillation stellt 
sich der Siedepunkt des monophenylierten Glykols auf 150—155° 
unter 11 mm ein: es stellt eine glycerinihnliche, farblose, geruchlose 
Fliissigkeit dar, die aber wegen hartnackig anhaftender geringer Mengen 
des Phenyl-amylathers und Diphenoxy-decans nicht vollig scharfe 
Avalysenwerte lieferte. Die Benzoylverbindung ist dlig, sehr 
schén krystallisiert lat sich aber mit Hilfe von Phenylisocyanat das 
Phenylurethan, Cy>H;0.(CH2);.0.CO.NH.C> Hs, erhalten, das in 
Ligroin wenig léslich ist und bei 93° schmilzt. 

0.1173 g Shst.: 0.8097 ¢ COs, 0.0758 g H.0. 

CisHo OsN. Ber. © 72.24, H 7.08. 
Gel. » 72.01, » 7.18. 

Leichter als zum phenylierten Glykol der Pentamethylenreibe 
gelangt man zu seinem nachst héheren Homologen CsHsO.(CH2)s.OH, 
wenn man in die aus CsH;O.(CH2);.J und Magnesium bereitete 
Lésung Trioxymethylen (1'/2 Mol.) eintrigt und 20 Stunden zum 
gelinden Sieden erwirmt. Bei der Destillation des Reaktionsproduktes 
geht im Vakuum von etwa 110—200° ein Gemenge von wenig Phenyl- 


125] 
amylather, vom monophenylierten Glykol, und kleinen Mengen des 
Diphenoxydecans iiber, wihrend die Hauptmenge des letzteren im 
Kolben zuriickbleibt. Durch wiederholte Destillation laGt sich unschwer 
eine unter 13 mm bei 175° scharf siedende Hauptfraktion isolieren, 
die das recht reine phenylierte Glykol darstellt. 

0.1108 g Sbst.: 0.2991 g COs, 0.0936 ¢ HL0. 

Cio HisO2. Ber. © 74.24, H 9.35. 
Gel. > 73.95; >: 9149) 

Sie bildet eine sirupdicke, farb- und geruchlose Flissigkeit, ist 
mit den gebrauchlichen Lésungsmitteln mischbar und erstarrt auch 
nach monatelangem Stehen nicht. Ihre Menge entspricht etwas itiber 
40°/o des angewandten Phenoxy-amyljodids, so daB der Ubergang von 
der Phenoxy-pentan- zur Phenoxy-hexan-Reihe hier mit etwas schlech- 
terer Ausbeute erfolgt, als wenn man den Weg iiber das Nitril, 
Cs Hs O.(CH2);.CN, und die Base Ce>H;0.(CH2)¢.NH2 wahlt'). Trotz- 
dem ist das Verfahren dieser friiheren Methode weit tiberlegen, erstens, 
weil die Operationen viel einfacher sind, und zweitens, weil als Neben- 
produkt neben dem Phenoxy-hexylalkohol in ca. 30°/o Ausbeute das 
wertvolle 1.10-Diphenoxy-decan gewonnen werden kann. 

Das Phenylurethan des Phenoxy-hexylalkohols bildet sich unter 
schwacher Erwarmung mit Hilfe von Phenylisocyanat, ist in Ligroin schwer 
léslich und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Ather-Ligroin bei 102°. 

0.1296 g Sbst.: 5.8 eem N (21°, 747 mm). 

Ci9 Hog ON3. Ber. N 4.47. Gel. N 4.57. 

Erwarmt man den Alkohol mit der etwa doppelten.Gewichts- 
menge rauchender Jodwasserstoffsiure 2 Stunden auf 80°, so findet 
ein Ersatz des Hydroxyls durch Jod und Bildung des friiher aus 
Phenoxyhexylehlorid, Cs Hs O.(CH2)¢.Cl und Jodnatrium’) erhaltenen 
Phenoxy-hexyljodids statt, ohne dai greifbare Mengen Phenol ab- 
gespalten werden. Mit Chlor- und Bromphosphor wird man zweifel- 
los leicht das phenoxylierte Chlorid und Bromid fassen kénnen, — 
Weniger gliicklich als bei der Synthese von Phenoxy-hexylalkohol 
waren wir bei dem Versuch, vom Phenoxy-amyljodid aus mit 
Magnesium und Athylenchlorhydrin *) direkt zum nachsthdheren Glied, 
dem Phenoxy-heptylalkohol, C>H;0.(CH2);.OH, aufzuriicken; 
die Umsetzung verlauft sehr unvollstandig — auch wenn bei Gegen- 
wart von Toluol mehrere Stunden auf 130° erwarmt wird —, und bei der 
Aufarbeitung der Reaktionsmasse konnte neben grofen Mengen Phe- 


1) Vergl. J. v. Braun und K. Miller, B. 39, 4110 [1906]. 
2) B, 89, 4110 [1906]. 
3) Vergl. Grignard, C.r. 141, 44 [1905]; A. ch. [8] 10, 23 [1907]. 
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nyl-amylather und Diphenoxy-decan nur eine ganz geringe Menge 
einer zwischen 150° und 200° (12 mm) siedenden Fraktion erhalten 
werden. Der stufenweise Aufbau dieses Alkohols wird sich da- 
gegen leicht durchfiihren lassen, denn ¢£-Phenoxy-hexyljodid, 
CoH; 0.(CH2)s.J und Magnesium reagieren, wie wir uns durch 
einen kleinen Versuch tiberzeugten und wie kaum anders zu erwarten 
war, mit derselben Leichtigkeit mit einander, wie dies in den zwei 
niederen Reihen der Fall ist. 

Im Zusammenhang mit den beschriebeuen Versuchen sind wir 
auch der Frage naher getreten, ob es wohl méglich ist, von den 
phenoxylierten Jodiden, CsH;O0.(CHz)x.J, aus mit Magnesium und Ortho- 
ameisensaureester zu den Acetalen, Cy H; 0.(CH2)x.CH(OC: Hs)e, 
und daraus zu phenoxylhaltigen Aldehyden zu gelangen; wir stieBen 
hier jedoch auf &bnliche Schwierigkeiten, wie kiirzlich') bei unseren 
Versuchen mit fettaromatischen Jodiden und waren nicht imstande, 
greitbare Mengen der phenoxylierten Acetale zu fassen. Dagegen 
fanden wir, daB die Nitro-Methode, die bei der Darstellung der 
aliphatischen Dialdehyde*) und der fettaromatischen Aldehyde!) so 
gute Dienste leistet, sich auch hier voraussichtlich bewahren wird. 
Wenn man beispielsweise y- Phenoxy-propyljodid, C>sH;O0.(CHe)s.J, 
mit 1/2 Mol. Silbernitrit bei Gegenwart von etwas Ather erst in 
der Kalte, dann 1 Stunde auf dem Wasserbade behandelt, 12 Stunden 
stehen la{t und den halogenfreien atherischen Auszug fraktioniert, so 
erhalt man neben einem wie gew6hnlich aus dem Nitrit, CsH;0O. 
(CH2);.0.NO, bestehenden Vorlauf als Hauptfraktion (65°/o) bei 
171—177° (17 mm), das fast ganz reine Nitroprodukt, C;H;0. 
(CH2)3.NOz, als schwach gelbe, angenehm riechende Fliissigkeit. 

0.1240 g Sbst.: 0.2696 g¢ COs, 0.0707 g H.O. — 0.1846 g Shst.: 12.5 eem 
N (20°, 748 mm). 

CoHnO3N. Ber. C 59.67, H 6.08, N 7.74. 
Gef. » 59.30, » 6.33, » 7.58. 

EKbenso leicht ist das zu ca. 50°/o entstehende Phenoxy-nitro- 
pentan, C>eH;0.(CHs);.NOs, zu fassen, das unter 16 mm zwischen 
203° und 209° siedet. 

0.1285 g Sbst.: 0.2955 g COs, 0.0868 g H.O. — 0.1918 g¢ Sbst.: 12.1 eem 
N (25°, 760 mm). 

Cy Hi;03;N. Ber. C 63.15, H 7.68, N 6.70. 
Gef. » 62.70, » 7.55, » 7.00. 

Beide Nitroverbindungen werden, wenn man sie in der friiher 

genau beschriebenen Weise mit Zinnchlortir behandelt, zu den 


1) B. 45, 384 [1911]. 
*) J.v. Braun und W. Sobecki, B. 44, 2526 [1911]. 
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Oximen, CeH;0.(CH2)2.CH:NOH und C.H;0.(CH2),.CH:NOH, 
reduziert, die wir durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol gereinigt 
haben. 

Das Phenoxy-propionaldoxim schmilzt bei 142°, 

0.1654 g Sbst.: 13.4 cem N (8°, 752 mm). 

CyH;,NO:. Ber. N 849. Gef. N 8.75, 
das Phenoxy-valeraldoxim bei 112—113°. 

0.1021 g Sbst.: 6.6 cem N (27°, 758 mm). 

Ci;HisNOz. Ber. N 7.26. Gef. N 7.12. 

Wie in der fettaromatischen Reihe, ist die Ausbeute an den reinen 
Oximen keine sehr grofe; wie dort hoffen wir aber, auch hier beim 
genaueren Studium der Reduktionsbedingungen die Aldehyde selbst, 
die nach mancher Richtung von Interesse sein diirften, in nicht schlechter 
Ausbeute zu fassen. 


Il. Magnesiumhalogen-alkylate und Allylbromid. 


Die interessante Beobachtung von Tiffeneau?), daB Allylbromid 
im Gegensatz zu den anderen Halogenalkylen schon bei tiefer Tem- 
peratur mit Phenyl- und p-Anisyl-magnesiumbromid unter Bildung 
von Allylbenzol, Co H;.C3Hs, resp. Esdragol reagiert, ist lange, wie 
es scheint, ganz vereinzelt geblieben. rst vor kurzem, als wir be- 
reits mit Versuchen begonnen hatten, die die Anwendbarkeit dieser 
Reaktion in verschiedenen Gebieten priifen sollten, ist noch von C. 
de Rességuier’) festgestellt worden, da auch das hexahydrierte 
Phenyl-magnesiumbromid sich mit Allylbromid zu Allyl-cyclohexan 
umsetzt. Neben dem Cyclohexylbromid, wo wir zum selben Ergebnis 
wie Rességuier kamen, haben wir noch Monohalogen-Derivate der 
Fettreihe, Dihalogen-paraffine, fettaromatische Halogenverbindungen 
und endlich auch phenoxylierte Jodide in den Kreis der Untersuchung 
gezogen und konnten feststellen, dafi sich die Reaktion iiberall recht 
glatt abspielt. Fiir synthetische Zwecke diirfte sie mancherlei An- 
wendungen, namentlich beim Aufbau verzweigter fettaromatischer Ver- 
bindungen, finden (vergl. weiter unten); bei gejodeten Athern erschlieBt 
sie, wie wir in der Hinleitung auseinandergesetzt haben, den Zugang 
zu ungesattigten Halogenverbindungen. — Wir geben im Folgenden 
kurz die Resultate wieder, die wir mit n-Octyl-bromid, 1.4-Di- 
jod-butan, 1.5-Dijod-pentan, Cyclohexyl-bromid, Phenyl- 
ithyl-bromid, Phenyl-propyl-bromid, Phenyl-amyl-bromid, 
Phenoxy-butyl-jodid und Phenoxy-amyl-jodid erhalten haben. 
Die Arbeitsweise war in allen Fallen die gleiche: zu der aus dem 


1) C, r. 189, 481 [1904]. 2) Bl. [4] 7, 481 [1910]. 
82 
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Halogenalkyl und Magnesium bereiteten Atherischen Lésung wurde 
unter guter Eiskiihlung tropfenweise die anderthalbfache berechnete 
Menge Allylbromid gegeben, zur Vollendung der Umsetzung 2 Stdn. 
auf dem Wasserbade erwarmt, und ‘nach Zersetzung der Reaktions- 
masse in der iiblichen Weise und gutem Trocknen fraktioniert. Das 
aus einem Halogenalkyl X.Br erhaltene Allylprodukt X.C3H; ist in 
der mittleren Fraktion enthalten: der Vorlauf enthalt die geringe, nicht 
mit Allylbromid in Reaktion getretene Menge Halogenalky! als Koblen- 
wasserstoff X.H, der Nachlauf den durch die kondensierende Wirkung 
des Magnesiums gebildeten héhermolekularen Kohlenwasserstoff X.X. 
Die Ausbeuten sind recht gut und erreichen in einigen Fallen 70°/o. 
— DaB wihrend der Reaktion keine Verschiebung der Doppelbindung 
eintrift und die entstehenden Korper alle an ihrem Ende ungesiattigt 
sind, war bereits aus dem Tiffeneauschen Versuch mit Brombenzol 
und Allylbromid zu schlieBen; wir haben zur Sicherheit noch in zwei 
anderen Fallen — beim Dijodpentan und dem 6-Phenoxy-butyljodid — 
den Beweis erbracht, beim Dijod-pentan auf oxydativem Wege, beim 
Jodbutylather durch Umwandlungen, die im Abschnitt HI geschildert 
werden. 


Octylbromid, CsHi; Br (aus n-Octylalkohol und Bromwasser- 
stoffsaure), liefert, nachdem bis 150° ein kleiner Vorlauf iibergegangen 
ist, bei 175—205° eine wesentlich aus Undecylen, Cg Hi9.CH:CHe, 
bestehende Hauptfraktion (65°/o), der bei 280—290° ein aus Hexa- 
decan, Cie Hs: (Schmp. 18°), bestehender Nachlauf folgt. Die Haupt- 
menge des Undecyiens siedet bei 185—190° als wasserhelle Fliissig- 
keit von angenehmem Geruch. 

0.1148 & Shst.: 0.3602 g CO», 0.1493 ¢ H20. 

Ci: He. Ber. C 85.70, H 14.80. 
Get.) >) 85257, >) 14.52: 
a2) = 0.7630, nz? = 1.4284, Mol.-Ref. = 52.31 (Cy: Hoa | ber. 52.34). 


1.5-Dijod-pentan, J.(CH2)s.J, welches mit Magnesium genau 
zur Haltte die Dimagnesium-Verbindung JMg.(CH2);.MgJ_ liefert?), 
ergibt ein intensiv riechendes Ol, yon dem fast 50°/o unter 22 mm bei 
86—115° iibergehen; dann beginnt die Temperatur schneller zu steigen, 
und es destilliert bis weit tiber 200° kontinuierlich ein zum SchluB 
fest werdendes Gemisch von Kohlenwasserstoffen, das seine Entstehung 
der Gegenwart von Komplexen, J Mg.(CH2);.X.MgJ, in der mit Mag- 
nesium behandelten Dijodpentan-Lisung verdankt. Die im wesentlichen 
das Undekadien, CH2:CH.(CH2);.CH:CH2, enthaltende niedere 


1) J. v. Braun und W. Sobecki, B. 44, 1918 [1911]. 
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Fraktion destilliert beim nochmaligen Fraktionieren zum gréBten Teil 
bei 70—72° unter 10 mm Druck iiber. 


0.1841 g Sbst.: 0.5846 g¢ COs, 0.2204 g H,0. 
C3; Ho. Ber. C 86.84, 121 13.16. 
Get. » 86:60, » 13.30. 
dz? = 0.769; nz = 1.4398, Mol.-Ref. = 51.95 (Cy, Hyo [¥ ber. 51.97). 


Sie riecht sehr intensiv und ist an der Luft trotz ihres doppelt 
ungesattigten Zustandes recht bestindig. Oxydiert man sie mit einer 
8—9 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge Permanganat in soda- 
alkalischer Lésung, so laft sich aus dem Filtrat vom Manganschlamm 
nach dem Konzentrieren und Ansduern absolut reine, bei 106° schmel- 
zende Azelainsaure, CO2H.(CH2);.CO2H, isolieren?). 

1.4-Dijod-butan, J.(CH»)s.J, liefert ganz analog das doppelt un- 
gesattigte Dekadien, CH::CH.(CH»2)¢.CH:CH»2, welches wahrschein- 
lich identisch ist mit dem aus Dekamethylen-bis-trimethylammonium- 
hydroxyd, OH.N (CHs)3.(CH2)1o. N(CH3)3.OH, durch Destillation erhal- 
tenen Kohlenwasserstoff”), bei 170° siedet und ebenso intensiv wie das 
hohere Homologe riecht. Die Ausbeute ist, wegen der Fliichtigkeit 
des Kohlenwasserstoffs mit Ather, nicht sehr befriedigend. 

0.1446 ¢ Sbst.: 0.4586 g COs, 0.1754 ¢ HO. 

CioHis. Ber. © 86.95, H 13.05. 
Gef. » §6.53, » 13.57. 


Aus Cyclohexylbromid, C.HiiBr, konnten wir dadurch, dab 
wir wie in allen anderen Fallen die anderthalbfache Menge Allyl- 
bromid anwandten, eine etwas bessere Ausbeute (42 %/o) an Allyl- 
cyclohexan erhalten, als de Resséquier. Siedepunkt (150—151°, 
760 mm), Dichte und Lichtbrechung unseres Kohlenwasserstoffs zeigten 
nur ganz geringe Abweichungen gegentiber den Angaben des franzé- 
sischen Forschers. 

Phenyl-atbylbromid, Ce H;.(CH»)2.Br, Magnesium und Allyl- 
bromid liefern, neben geringen Mengen Athylbenzol und einem auch 
nur in geringer Menge entstehenden hdher siedenden Produkt, mit 
70 /o Ausbeute, eine bei 75—85° (10 mm) siedende Fraktion, die bei 
nochmaligem Destillieren fast der gesamten Menge nach bei 77—78° 


1) Anm. wahrend der Korrektur. Aus dem inzwischen erschienenen 
Registerheft der »Berichte« haben wir ersehen, daB im vergangenen Jahr Hr. 
Reformatzky mit zwei Mitarbeitern (B. 44, 1885 [1911]) dasselbe Undeka- 
dien auf demselben Wege erhalten hat. Unser Priiparat scheint indessen etwas 
reiner zu sein. 


% J. v. Braun, A. 386, 273 [1912]. 
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unter 10 mm Druck, bei 203—204° bei gewéhnlichem Druck 
iibergeht. 
0.1590 g Sbst.: 0.5238 ¢ COs, 0.1426 g H20. 
Cu Hy. Ber. C 90.35, H 9.65. 
Gef. » 89.87, » 10.03. 
dz = 0.8889, n2? = 1.5065, Mol-Ref. = 48.84 (Cir Hus |4 ber. 49.06). 
Die Dichte dieses Kohlenwasserstoffs ist, wie der Siedepunkt, ein 
wenig verschieden von den Daten, die der eine von uns im vergan- 
genen Jahr!) fiir das Zerfallsprodukt von Phenylamyl-trimethyl- 
ammoniumhydroxyd, CeHs.(CH2);.N(CHs)3.OH, ermittelt hat (Sdp. 
IS) fired Goede ony = 0.8851), so daf die damals geaiuferte Vermutung, 


es kénne vielleicht bei der Destillation der quartaren Base eine se- 
kundare partielle Verschiebung der Doppelbindung im neu gebildeten 
Kohlenwasserstoff stattfinden, zuzutreffen scheint. Daf die mit Hilfe 
von Allylbromid gebildete Verbindung an ihrem Ende ungesattigt ist 
[CeH; .(CH2);.CH:CHe], kann, auBer aus ihrer Bildungsweise, auch aus 
der groBen Schwierigkeit geschlossen werden, mit der sie Halogen- 
wasserstoffsiuren addiert. Erhitzt man sie mit der 4-fachen Menge 
rauchender Bromwasserstoffsaure 10 Stunden im Rohr auf 100°, so 
bleiben tiber */, véllig unverandert; bei weiterem 2-tagigen Erwirmen 
ist kaum die Halfte umgesetzt, und erst wenn die unverdiinnte Sub- 
stanz mit Bromwasserstolf bei 0° gesiittigt und 20 Stunden auf 100° 
erwarmt wird, ist die Anlagerung eine vollstiudige. In ganz geringem 


Mabe spaltet das neue Bromid — dem natiirlich die Formel Ce Hs. 
(CH2);.CH(CH;).Br zu erteilen ist — im Gegensatz zum endstindig 
bromierten Ké6érper CeH;.(CH2);.Br?) — auch beim Destillieren im 


Vakuum Bromwasserstoff ab, so daB man neben der Hauptmenge, die 
unter 13 mm bei 137—139° siedet, einen kleinen bromirmeren Vorlaut 
bekommt. Das 1-Methyl-4-phenyl-butylbromid ist ganz farb- 
los, verandert sich beim Stehen nicht und riecht weit weniger intensiv 
als das isomere Phenyl-5-amylbromid. 
0.1450 g Sbst.: 0.3104 g COs, 0.0888 g H20. — 0.1186 g Sbst.: 0.0984 g 
Ag Br. 
C1:Hi;Br. Ber. C 58.15, H 6.61, Br 35,22. 
Gef. » 58.38, > 6.85, » 385.31. 
Wie in dem analog gebauten, kiirzlich*?) beschriebenen Bromid 
aus Phenoxy-butylen (CsH; O.(CH:),.CH(CH3).Br], ist das Brom im 
Methyl-phenyl-butylbromid recht fest gebunden. Will man es bei- 
spielsweise gegen Cyan austauschen, so ist mehrtaigiges Kochen mit 
1) J. v. Braun, A. 382, 48 [1911]. 
2) Vergl. weiter unten. *) B. 44, 3699 [1911]. 
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Cyankalium in wirig-alkoholischer Lésung erforderlich. Dabei wird 


in geringer Menge Bromwasserstoff abgespalten, und man erhalt, wenn 


man das Reaktionsprodukt im Vakuum fraktioniert, einen kleinen 
Brom- und Stickstofi-freien, um 100° siedenden, ungesittigten Vorlauf. 
Dann steigt schnell die Temperatur, und bei 150—154° destilliert das 
Nitril, CeHs.(CH2)s.CH(CH;).CN, als farblose, nur ganz schwach 
riechende Flissigkeit. 

0.1126 g Sbst.: 7.8 cem N (20°, 754 mm). 

Ciy2HisN Ber. N 8.09. Gef. N 7.9. 

Die durch langeres Kochen mit alkoholischem Kali daraus dar- 
gestellte 1-Methyl-phenyl-4-valeriansdure, CsH;.(CH2). 
CH(CH;).CO2H, ist fliissig und siedet vollig konstant unter 8 mm 
bei 178°. 

0.1187 g Sbst.: 0.3252 ¢ COs, 0.0924 ¢ H20. 

Cye2HigO2. Ber. C 75.00, H 8 33. 
Gef. » 74.71, » 8-71. 

Wie die isomere 5-Phenyl-capronséure') liefert sie ein weies, 
lichtbestandiges Silbersalz (ber. Ag 36.1, gef. Ag 35.8), unterscheidet 
sich aber von ihr, aufer durch den etwas konstanteren und héher 
gelegenen Siedepunkt, auch dadurch, das sie beim Abkiihlen mit 
Ather-Kohlensaure nicht krystallinisch erstarrt, sondern eine glasige . 
Konsistenz annimmt. 

Phenyl-propylbromid, CsH;.(CH2)s.Br, verhalt sich in Bezug 
auf den Umiang, in dem es mit Allylbromid zu Phenylhexylen, CeHs. 
(CH2)s.CH:CH:, zusammentritt, der Phenylathyl-Verbindung ganz 
analog. Das Reaktionsprodukt ist in der beim ersten Fraktionieren 
zwischen 90° und 105° (13 mm) iibergehenden Fraktion enthalten, die 
bei nochmaligem Destillieren sehr konstant bei 94—95° (10 mm) 
libergeht. Der Kohlenwasserstoff besitzt einen sehr angenehmen 
Geruch. 

0.1919 g Shst.: 0.6818 g COs, 0.1765 g H20. 

Ci2Hys. Ber. C 90.00, H 10.00. 
Gef. » 89.80, » 10.2%. 

a>? = 0.8839, 20 = 1.5033, Mol.-Ref. = 53.54 (Cia Hyg (4 ber. 53.67). 

Wie das Phenylamylen, so addiert auch das Phenylhexylen recht 
schwer Halogenwasserstoffsiuren. Das wie in der niederen Reihe dar- 
gestellte Produkt der Bromwassérstoffanlagerung, dem man natiirlich 
die Formel eines 1-Methyl-phenyl-5-amylbromids, C,Hs. 
(CH2),.CH(CH2).Br, zuerteilen muB, siedet, nachdem unter 10 mm 
Druck bei 140—150° ein kleiner Vorlauf iibergegangen ist, der Haupt- 


1) J. vy. Braun, B. 44, 2873 [1911]. 
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sache nach ohne Riickstaud bei 152—156° und riecht weniger stark 
wie das isomere Phenyl-hexylbromid, CeHs.(CHe)..Br. 
01192 ¢ Shst.: 0.2612°¢ CO», 0.0776 g HO. — 0.1190 g Shst.: 0.0937 g 


AgBr. 
CiyHi7Br. Ber. C 59.75, H 7.05, Br 33.18. 


Gef. » 59.76, » 7.28, » 933.41. 

Das Bromid reagiert — und dasselbe wird natiirlich auch beim 
niederen Homologen der Fall sein — mit Magnesium in Ather zwar 
weniger energisch wie die primaren Bromide, CeH;.(CH2)x.Br, aber 
die Reaktion kann durch Erwarmen leicht vervollstandigt werden. 
Von den Umsetzungen der neugebildeten Magnesiumverbindung haben 
wir einstweilen ihre Reaktion mit Trioxymethylen naher unter- 
sucht, die in der iiblichen Weise durchgefiihrt wurde. Aus dem Re- 
aktionsprodukt konnten wir leicht, neben einem Vorlauf (102—140° 
unter 13 mm) und einem zihen, gelben, nicht destillierbaren Riick- 
stand, eine bei 164—175° siedende Hauptiraktion isolieren, die, noch- 
mals destilliert, unter 13 mm der Hauptsache nach bei 160—163° | 
tiberging und die Zusammensetzung des erwarteten 2-Methyl- 
6-phenyl-hexylalkohols, CeH;.(CH2)s. CH (CH;).CH2.OH, besai. 

0.1290 g Shst.: 0.3828 ¢ CO», 0.1234 g Hs0. 

C13 Hoo O. Ber. C 81.25, H 10.42. 
Gef. » 80.85, » 10.70. 

Die Verbindung, die in einer Ausbeute von 40 °/o entsteht, unter- 
scheidet sich im Geruch in charakteristischer Weise sowohl vom iso- 
meren Phenylheptyl- als auch vom Phenylhexylalkohol: sie riecht 
intensiver als der erstere und angenehmer als der letztere, vor allem 
aber f4llt ihr siiBlicher Geruch dadurch auf, da’ er viel 
mehr haftet, als dies bei den héheren unverzweigten fett- 
aromatischen Alkoholen der Fall ist. 

Phenyl-amylbromid, CsH;.(CH2);.Br, das wir noch als recht 
hochmolekulares Bromid in den Kreis der Untersuchung zogen und 
das aus dem Phenylamylalkohol mit Bromwasserstoffsiiure leicht dar- 
gestellt werden kann!) (Sdp. 144° unter 12 mm), liefert mit Mag- 
nesium und Allylbromid in einer zwar weniger als 70 °/o betragen- 
den, aber doch noch recht guten Ausbeute (55%) das Phenyl- 
octylen, CeéHs.(CH2)s.CH:CH2, das unter 8 mm sehr konstant bei 
115—117° als farblose, angenehm riechende Fliissigkeit siedet. 

0.1198 g Sbst.: 0.3929 g COs, 0.1146 g Hy0. 

CisHo. Ber. C 89.36, H 10.64. 
Gef. » 89.44, » 10.64. 
d7? = 0.8792, my = 1.4995, Mol.-Ref. = 62.84 (Cy4 Hao [4 ber. 62.86). 


1) Vergl. O. Kruber, Dissertation, Breslau 1912. 
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Aus 6-Phenoxy-butyljodid, CsH;0.0.(CH»),.J, Magnesium 
und Allylbromid resultiert ein hellgelbes, partiell fest werdendes Ol, 
dessen gréBter Teil unter 9 mm von 120—170° siedet, schnell fest 
werdendes Diphenoxy-octan im Kolben hinterlassend. Aus dem 
Destillat lassen sich die geringen, darin enthaltenen Mengen Phenyl- 
butyl-ather durch langsames Destillieren abtrennen, der Heptenyl-phe- 
nyl-ather, Co>Hs0.(CH»);.CH: CH», geht dann unter 8mm beil30—133° 
in einer Ausbeute von etwas tiber 50°/o als sehr angenehm riechende 
Fliissigkeit tber. 

0.1560 g Shst.: 0.4686 g COs, 0.1332 ¢ H0. 

C\;HygO. Ber. C 82.10, H 955. 
Gef. » 81.98, » 9.55. 

Der Ather addiert — wie der kiirzlich beschriebene Phenyl- 
butenylather — mit Leichtigkeit 2 Atome Brom. ~Das Bromid er- 
leidet zwar beim Destillieren eine geringe Zersetzung und labt sich 
daher nicht analysenrein gewinnen. Reines Tribrom-heptan kann 
man aber daraus erhalten, wenn man es in rohem Zustande mit dem 
4-fachen Volum rauchender Bromwasserstoffsiure etwa 100 Stunden 
lang (so schwer findet die Abspaltung des Phenols statt) in der 
Wasserbadkanone erwarmt. Nach Entfernung des Phenols mit Alkali 
bleibt das ganzlich unverharzte Tribromid zuriick, das nach einem 
geringen Vorlauf fast farblos bei 150—155° (8 mm) iibergeht und sich 
als ganz rein erweist. 

0.3046 g Sbst.: 0.2748 g COs, 0.1163 g H2,0. — 0.2115 g Sbst.: 0.3549 g 
AgBr. 

C;Hi3Br3;. Ber. C 24.92, H 3.90, Br 71.18. 
Get. > 24,6], ) 2:27, >) Tes 9: 

Es entsteht in einer Ausbeute von 70°/) (auf den ungesattigten 
Ather bezogen) und besitzt einen angenehmen, wiirzigen Geruch. 
DaB es die Bromatome in Stellung 1.6.7 enthalt [Br.(CH2),;.CHBr. 
CH: Br], wird im folgenden Abschnitt gesagt. 

é-Phenoxy-amyljodid, CsH;O0.(CH2);.J, laBt sich mit ganz 
derselben Ausbeute wie das niedere Homologe, in den Phenyl- 
octenyl-ather, CoH;0.(CH2)¢.CH: CHk, tiberfiihren, der unter 11 mm, 
nachdem ein kleiner Vorlauf voraufgegangen ist, bei 145—150° siedet 
und auch einen auberordentlich angenehmen Geruch aufweist. 

0.1218 g Sbst.: 0.3672 g COs, 0.1102 g H,0. 

CuHesO. Ber. C 82.35, H 9.88. 
Gef. » 82.22, » 10.12. 

Wie der Heptenyl-phenylather, verschluckt auch der Octenyl- 
ither mit Leichtigkeit 2 Atome Brom unter Bildung eines fltissigen, 
gleichfalls nicht destillierbaren Dibromids. Wird dieses in der vorhin 
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angegebenen Weise mit Bromwasserstoffsiure behandelt, so resultiert 
unter Abspaltung von Phenol das 1.7.8-Tribromoctan, Br.(CHe).. 
CHBr.CH:2 Br, das ohne merkliche Zersetzung unter 10 mm um 160° 
herum siedet, fast farblos ist und, wie das niedere Homologe, an- 
genehmwiirzigen Geruch aufweist. 
0.1046 g Sbst.: 0.1669 g AgBr. 
Cs Hi; Br;. Ber. Br 68.34. Gef. Br 67.92. 


Ill. Magnesiumhalogen-alkylate und Jod-acetonitril. 


Wie das 1.4.5-Tribromhexan, Br.(CH:2);.CHBr.CHBr.CH;'), so 
reagieren auch das 1.3.4-Tribrombutan, Br.(CH2)2.CHBr.CH2Br, das 
1.6.7-Tribromheptan, Br.(CH2);.CHBr.CH2 Br und das 1.7.8-Tribrom- 
octan, Br.(CH2)6. CH Br.CH2 Br, wenn man sie in atherischer Lésung 
mit Magnesium umsetzt und auf die in Lésung dann enthaltenen un- 
gesittigten Magnesiumverbindungen [BrMg.(CH2)2.CH:CH2, BrMg. 
(CH2);.CH:CH2, BrMg.(CH2)s.CH:CH2] Jod einwirken 1la8t, sehr 
lebhaft mit diesem. Die Fliissigkeiten farben sich aber sehr bald tief 
braun, und es ist kaum moglich, mit Sicherheit den Punkt zu fassen, 
wo die Umsetzung 

X.MgBr+J.=X.J+JMgBr (1) 

zu Ende ist und die Anlagerung von Jod an die vorhandenen Doppel- 
bindungen beginnt, ja diese Anlagerung scheint z. T. der Umsetzung | 
parallel zu laufen, so da®B die Ausbeuten an dem ungesittigten Jodid 
X.J, welches nur mit viel Miihe aus dem Reaktionsgemisch heraus- 
fraktioniert werden kann, manchmal verschwindend geriuge sind. Wir 
haben aus diesem Grunde eine Reihe von Versuchen mit Jodver- 
bindungen an Stelle des elementaren Jods angestellt, einstweilen 
aber, wie einleitend bemerkt, nur im Jod-acetonitril einen Kérper 
gefunden, der in befriedigender Weise die Aufgabe zu lésen erlaubte. 
Es mag sein, daB sich noch einige anorganische Verbindungen (z. B. 
Chlorjod), die wir bei der Fortfiihrung der Versuche beriicksichtigen 
wollen, als geeignet erweisen werden. 

DaB sich das Jodacetonitril mit einer Magnesiumhalogenalkyl- 
verbindung nach der Richtung 


BrMg.\ + J.CH».CN = BrMg.CH2.CN + J.X 
und nicht etwa 
BrMg.X + J.CH2.CN = BrMgJ + X.CH2.CN 


umsetzt, wird offenbar durch die Doppelnatur des Magnesiums bedingt, 
welches einerseits als Metall ziemlich stark elektropositiven Charakter 


1) B. 44, 3062 [1911]. 
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besitzt, andererseits, wie bekannt, gern mit Kohlenstoff in Bindung 
tritt: der mit negativem Cyan beladene Methylrest .CH:.CN muB sich 
ganz besonders zur Absattigung der Affinitat des Magnesiums eignen. 


Die friiher von dem einen von uns angegebene Darstellung des 
Jodacetonitrils mit Methylanilin, Formaldehyd, Cyankalium und Jod- 
methyl als Ausgangsmaterial!), ist recht bequem und la8t sich auch 
mit gréBeren Mengen ohne jede Schwierigkeit durchfiihren. Die Um- 
setzung mit atherischen Grignard-Lésungen findet sehr lebhaft statt 
und mu unter Kihlung und Schiitteln vorsichtig vorgenommen 
werden; setzt man Wasser und verdiinnte Siure zu und _ schiittelt 
durch, so gehen in den Ather neben unverbrauchtem Jodacetonitril 
das neue Jodid und der durch synthetische Wirkung des Magnesiums 
gebildete Kohlenwasserstoff; die saure wibrige Lésung ist gewdhnlich 
triibe und scheidet meist etwas harzige Massen ab, offenbar als Folge 
der Zersetzung des cyanhaltigen Kérpers BrMg.CH2.CN. Wenn das 
neugebildete Jodid tiber 200° siedet, so lat es sich vom unver- 
brauchten Jodacetonitril (Sdp. 75° unter 10 mm) durch Destillation 
trennen; anderenfalls erweist es sich als zweckmafhig, die Hauptmenge 
des durch Wasser leicht verseifbaren”) Jodacetonitrils erst durch etwa 
2—3-stiindiges Hrwarmen mit Wasser zu zerstoéren. — Wir haben 
das neue Verfahren zunachst an einigen bereits bekannten Beispielen 
ausprobiert und haben dann mit seiner Hilfe versucht, aus dem im 
vorhergehenden Abschnitt beschriebenen 1.6.7-Tribrom-heptan, Br. 
(CH2);.CHBr.CH: Br, das Jod-heptylen, J.(CH2);.CH:CHs, zu fassen. 

Brom-benzol lieferte, nachdem es mit Magnesium in Reaktion 
gebracht und in der vorstehend beschriebenen Weise weiter behandelt 
worden war, in einer Ausbeute von 60°/) ein unter 11 mm bei 60—70° 
siedendes Jodid, welches nur ganz schwach stickstoffhaltig war, in 
nur geringem Grade den beifendeu, charakteristischen Geruch des 
Jodacetonitrils zeigte und als Jod-benzol dadurch charakterisiert 
werden konnte, da® es durch Hintropfen bei — 15° in rauchende Sal- 
petersiure quantitativ in das p-Nitro-jod-benzol, NOz.Cs Hi.J, ver- 
wandelt wurde, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
172° schmolz. 

0.1377 g Sbst.: 6.9 ccm N (22°, 756 mm). 

C;H,NJOe. Ber. N 5.62. Gef. N 5.65. 

Phenyl-propylbromid, C >Hs.(CH:);.Br, ergab in derselben 
Weise ein Reaktionsprodukt, von dem ein kleiner Teil bei 10 mm bis 
100°, die Hauptmenge (65°/) des Bromids) als reines Phenyl-propyl- 
jodid, CsH;.(CHe)s.J, bei 118—123° iiberging. Das Jodid wurde 


1) J. vy. Braun, B. 41, 2180 [1908]. Wily © 
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durch Uberfiihrung in das friiher') dargestellte Nitril der Phenylbutter- 
siure und Verseifung dieses letzteren zur y-Phenyl-buttersaure 
selbst (Schmp. 52°) identifiziert. 

1.4.5-Tribrom-hexan, Br.(CH»);.CHBr.CHBr.CHs, _ lieferte 
ein unter 12 mm bei 58—78° siedendes, stark jodhaltiges und zugleich 
nach ungesattigten Kohlenwasserstoffen riechendes Produkt. Die 
Gegenwart der letzteren, die zum gro8ten Teil aus CH;.CH:CH. 
(CHs)¢.CH:CH.CH3; bestehen diirften und die bei der Jodhexen-Dar- 
stellung mit Hilfe von Jod’) nicht auftraten, erklart sich dadurch, 
da das Jodacetonitril sie nicht wie das Jod, durch Halogenanlagerung 
an die doppelte Bindung in héhersiedende Produkte verwandelt. 
Fiir die synthetische Verwendung des Jodhexens, CH3;.CH:CH.(CH2)s.J, 
— und analog zu bildender Jodide — diirfte ihre Gegenwart, auch 
wenn sie sich durch Fraktionieren nicht entfernen lassen, in den 
meisten Fallen nicht stérend sein: die J,g-Heptensaure, CH;.CH: 
CH.(CH2)3.CO2H z. B., deren Bildung aus dem oben beschriebenen 
Reaktionsprodukt wir verfolet haben, um darin mit Sicherheit die 
Gegenwart des Jodhexens nachzuweisen, konnten wir leicht erhalten, 
als wir die gesamte Fraktion 58—78° (12mm) mit Cyankalium 
8 Stunden kochten, das élige, nach Fettsiurenitrilen riechende Produkt 
mit Alkali verseiften, die alkaliunléslichen Kohlenwasserstoffe durch 
Ausathern entfernten und die alkalische Losung ansiuerten: Die 
Heptenséure zeigte den bekannten Sdp. 224—225° und war in 
einer Menge gebildet worden, die auf eine Umwandlung des Tribrom- 
hexans zu 50°/o in Jodhexen schlieBen lieB (5 g Siure aus 25 g 
Tribromid). 

1.6.7-Tribrom-heptan, Br.(CH2);.CHBr.CH2.Br, setzt sich mit 
Magnesium genau so energisch wie das Tribrombutan und das Tribrom- 
hexan um. Das Reaktionsprodukt mit Jodacetonitril siedet, nachdem 
es zur Zerstérung des Jodacetonitrils einige Zeit in der Kilte mit 
Wasser geschiittelt worden ist, unter Hinterlassung eines kleinen, im 
Vakuum iiber 100° siedenden Riickstandes im wesentlichen unter 8 mm 
bei 60—70° (Ausbeute 65°/,) der Theorie). Sein Jodgehalt stimmt 
zwar recht gut mit dem eines Jodheptylens, J.C; Hi3, das kommt 
aber nur daher, weil das Produkt noch durch kleine Mengen sowohl 
von Jodacetonitril als auch von Kohlenwasserstoff verunreinigt ist. 
Ohne zunachst das Jodheptylen in ganz einheitlichem Zustand zu 
isolieren, haben wir uns einstweilen begniigt seine Gegenwart indirekt 
festzustellen und zwar durch Behandlung mit Trimethylamin. Diese 
verlaiuft recht energisch und liefert ein festes, atherunlésliches quartires 
Produkt, das nicht ganz scharf tiber 120° schmilzt. List man es 


1) J. v. Braun, B, 438, 2837 [1910]. ) B. 44, 3062 [1911]. 
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in nicht zu viel heiSem Alkohol und laGt erkalten, so krystallisiert 
in geringer Menge das bei 196° schmelzende, in Alkohol schwer 
Jésliche, aus noch vorhandenem Jodacetonitril gebildete Trimethyl- | 
cyanomethyl-ammoniumjodid, (CH;);N(CH2.CN).J, aus. 

0.1285 g Sbst.: 14.2 com N (22°, 755 mm). 

Cs Hy,NoJ. Ber. N 12.4. Gef. N 12.88. 

Aus dem Filtrat wird durch Ather das Hauptprodukt als ein in 
Alkobol sehr leicht lésliches Jodid gefallt, das bei 120° schmilzt und, 
wie eine Mischprobe ergab, identisch ist mit dem kiirzlich?) beschriebenen 
Trimethyl-6.7-beptenyl-ammoniumjodid, CH»: CH.(CH2);. 
N (CHs)s.J. 

0.1648 g Shbst.: 0.1371 g AgJ. 

CioH22NJ. Ber. J 44.88. Gef. J 44.95. 

Da das letztere aus Heptenyl-dimethylamin, C;Hi;.N(CHs)2,. 
gewonnen wurde, das seinerseits aus Bistrimethylheptamethylen-di-_ 
ammoniumhydroxyd, OH.(CHs3)3sN.(CH2);.N (CH:)3 .OH, durch Destilla- 
tion erhalten worden war, und aliphatische, beim Ammoniumhydroxyd- 


Zerfall entstehende Olefinbindungen keine Verschiebungen zu erleiden — 


pilegen, so wird dadurch in hohem Grade wahrscheinlich gemacht, 
da das Kinwirkungsprodukt yon Magnesium auf Tribromheptan, 
BrMg.(CH2);.CH:CH2 ist, das Tribromheptan die Bromatome in 
1.6.7-Stellung enthalt und der aus Phenoxybutyljodid, Magnesium und 
Allylbromid entstehende Ather die Doppelbindung am Ende der Kohlen- 
stolfkette tragt. 

Die ungesattigten Jodide, die nach den in dieser Mitteilung be- 
schriebenen Methoden sich werden gewinnen lassen, diirften ein fiir 
vielseitige Untersuchungen geeignetes Material darstellen. 


159. J. v. Braun und G. Kirschbaum: Die Chlorphosphor- 
Aufspaltung des Skatol-Ringes. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 3. April 1912.) 

In der dritten Mitteilung iiber Synthesen in der fettaromatischen 
Reihe”) wies der eine von uns darauf hin, dai es zur Erganzung der 
Beobachtungen tiber die Geruchseigenschaften der unverzweigten Al- 
kohole und Aldehyde von der Formel Co Hs.(CH2)x.OH resp. Co Hs. 
(CH2)x.CHO u. a. erwiinscht sei, auch eine Reihe von Gliedern mit 


1) A. 386, 273 [1912]. 4) B. 45, 384 [1912]. 
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verzweigter Polymethylen-Kette kennen zu lernen. Wahrend man 
nun, wie dies in der vorhergehenden Abhandlung gezeigt worden ist, 
vom Phenyl-athyl- und Phenyl-propyl-bromid aus unschwer zum Phe- 
nyl-amylen, C>Hs.(CHe);.CH: CH, und Phenyl-hexylen, Cs Hs .(CH2)s - 
CH:CH2, gelangen kann, daraus das 1-Methy!-4-phenyl-butylbromid, 
CoH; .(CH2)3.CH(CH3).Br, und das 1-Methyl-5-phenyl-amylbromid, 
Ce H;.(CH2),4.CH(CH3).Br, aufzubauen vermag und mit deren Hilfe 
endlich die in Stellung 4 und 5 zum Benzol-Kern methylierten fett- 
aromatischen Verbindungen zu fassen imstande ist, ist die Synthese 
der Verbindungen mit einem niher zum Benzolring stehenden Methy} 
auf diese Weise nicht ausfihrbar. Es war uns nun von vornherein 
klar, daB man ein fiir die Synthese solcher Verbindungen recht geeignetes. 
Material in die Hand bekommen wiirde, wenn es gelingen sollte, auf 
ein leicht zugiingliches Methylderivat des Indols oder Chinolims die 
Reihe von Reaktionen anzuwenden, die vom Chinolin zum 7-Phenyl- 
propylchlorid fihren?): 


CH CH, 
por CH Gage hee 
ae Jor Leen, 
/ N N.CO.C. H; 


be el NI CO Ghent Ty ae! 


Fiir die uns zunachst interessierende Synthese von «-Methyl- 
Verbindungen kamen demnach Skatol (1) oder Lepidin (II), 


. C.CHs 2 (CH) 
—-ss ote ad 
Leste [0 SCH, ct aka ane 
See aA ee is! 
NH. "N 


in Betracht, von denen das erstere seiner gréSeren Billigkeit und 
leichteren Zuginglichkeit wegen bei weitem den Vorzug verdient. 
Wir konnten nun in der Tat feststellen, daf sein leicht darstellbares 
Dihydroderivat ungemein glatt — glatter als das Dihydroindol?) und 
das Dihydromethylketol*) — von Chlorphosphor aufgespalten wird, 
uud da die Verseifung und Entamidierung des Aufspaltungsproduktes, 
CHs 
7 OH, CHCl : 
| -NH.CO.CoH; 


1) J. vw Braun, B. 43, 2837 [1910]. 
*) J. ve Braun und W. Sobecki, B. 44, 2158 [1911]. 
*) J. v. Braun und A. Steindorff, B. 87, 4581 [1904]. 
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zweilellos in der gewohnten glatten Weise verlaufen werden, so diirfte 
im Skatol das geeignete Ausgangsmaterial fiir die Synthese der a-me- 
thylierten, zum Teil voraussichtlich angenehm duitenden Verbindungen 
der fettaromatischen Reihe vorliegen. 


Benzoyl-dihydroskatol. 

Dibydro-skatol laft sich, wie vor Jahren Wenzing')inE. Fischers 
Laboratorium gezeigt hat, aus Skatol mit Zinkstaub und konzentrierter 
Salzsiure bei Gegenwart von Alkobol darstellen. Wir fanden, dai 
die Ausbeute, iiber die Wenzing nichts angibt, eine ausgezeichnete 
ist und fast regelmaBig der theoretischen nahekommt. Unter 14 mm 
Druck destilliert die hydrierte Base véllig konstant und farblos bei 
112° iiber. 

Die nach Schotten-Baumann leicht zu erhaltende Benzoylver- 
bindung unterscheidet sich vom Benzoyl-dihydroindol und Benzoyl- 
dibydromethylketol in sehr vorteilhafter Weise durch ihre Schwerlés- 
lichkeit in kaltem Alkohol und grove Krystallisationstendenz. Lost 
man das Robprodukt der Benzoylierung in heifem, absolutem Alko- 
hol und la®t erkalten, so scheidet sich fast alles in glanzenden, derben 
Krystaéllchen ab, wabhrend nur ganz geringe Mengen im Alkohol ge- 
lést bleiben. Der Schmelzpunkt liegt bei 102°. 

0.1636 g Sbst.: 9 cem N (24°, 750 mm). 

CigHis NO. Ber. N 5.90. Gef. N 6.05. 


o-B-Chlorisopropyl-benzanilid, 
Ce H;.CO.NH.Ce Hs.CH(CHs3).CHs.Cl. 

Die ersten Aufspaltungsversuche des Benzoyl-dihydroskatols mit 
Phosphorpentachlorid fiihrten wir in Anlehnung an die beim Tetra- 
hydrochinolin?), Dihydroindol*) und Dihydromethylketol*) gemachten 
Erfahrungen bei Temperaturen aus, die zwischen 140° und 155° lagen. 
Bei der Verarbeitung der Reaktionsmasse fanden wir aber, dah selbst 
bei kurzer Reaktionsdauer eine umfangreiche Verbarzung eintritt und 
nur geringe Mengen des reinen Autfspaltungsproduktes sich isolieren 
lassen. Gliicklicherweise zeigte sich aber, dafi niedrigere Tempe- 
raturen, die bei den vorerwabnten Basen zu einer ergiebigen Ring- 
Sffnung nicht ausreichen, vollkommen geniigen, um eine Sprengung 
des Dihydroskatol-Komplexes herbeizufiihren, und da man mit der 
Wirkung des Chlorphosphors nicht héher als auf 115—120° zu gehen 
braucht. — Hat man das molekulare Gemenge von Benzoyl-dihydro- 
skatol und PCI; eine halbe Stunde auf diese Temperatur erhitzt und 


1) A, 289, 242 [1887]. 2) B. 37, 2915 [1904]. ) le. 
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das gebildete Phosphoroxychlorid mit Eiswasser zersetzt, so erhilt 
man das Reaktionsprodukt als zihe, am Boden des Gefafes liegende 
Masse, die sich recht leicht in Alkohol lést, so dafi die beim Tetra- 
hydrochinolin und Dibydroindol angewandte Reinigungsmethode hier 
nur mit groBen Verlusten zum Ziel fiihrt. Nach mehreren Vorver- 
suchen fanden wir aber, da eine Kombination von Aceton und Li- 
groin, von denen das erste das Umsetzungsprodukt spielend leicht, 
das letztere fast gar nicht lést, eine sehr vollstandige und schnelle 
Herausarbeitung des gechlorten Anilids zulaft, wenn man in fol- 
gender Weise verfahrt. 

Man lést, nachdem das Wasser vom zihen Bodensatz méglichst voll- 
standig abgegossen worden ist, in nicht allzu viel Aceton und setzt etwa das 
20-fache Volumen Ligroin zu. Hierbei findet eine Tribung statt, die sich 
schon bei kurzem Durchschiitteln in eine harzige, an den Wandungen fest- 
klebende Masse verwandelt. Man gieft die hellgelb gefarbte, klare Aceton- 
Ligroin-Lésung sofort ab, da sie alsbald das Aufspaltungsprodukt abzu- 
scheiden beginnt, wiederholt dieselbe Operation noch zweimal mit dem har- 
zigen Rickstand und vereinigt die drei Ausziige. Nach kurzem Stehen in 
Kis scheidet sich daraus die Hauptmenge des Aufspaltungsproduktes in fast 
farbloser Form ab, den Rest gewinnt man durch Hindunsten der Lauge und 
Aufstreichen des gelben, von wenig Ol durchtrainkten Rickstandes auf Ton, 
wobei er schneeweil} wird. 

Zur Analyse wurde die Verbindung noch einmal aus Aceton- 
Ligroin umkrystallisiert: sie schieSt, wenn die Abscheidung nicht allzu 
schnell vor sich geht, in charakteristischen langen, zu Rosetten ver- 
einigten Nadeln an und schmilzt bei 133°. Wie von Alkohol, so wir 
sie auch von Ather ziemlich leicht aufgenommen. 

0.0998 g Sbst.; 4.5 com N (19°, 757 mm). — 0.1017 g Sbst.: 0.0544 g 
Ag Cl. 

CisHigNOCI. Ber. N 5.12, Cl 12.96. 
Geli> soul. Delowor 

Die Ausbeute erreicht bei richtigem Arbeiten 50°/o, und da das 
Skatol selbst aus Phenylbydrazin und Propionaldehyd leicht in griGerer 
Menge hergestellt werden kann, hoffen wir in nicht allzu ferner Zeit 
iiber geniigende Mengen 6-Chlorisopropylbenzol, Cs H;.CH (CH3).CHe. 
Cl, zu verfiigen. 
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i60. J. v. Braun und H. Deutsch: Die Hinwirkung yon 
-Aluminiumchlorid auf die Homologen des Benzylchlorids. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau. | 
(Hingegangen am 6. April 1912.) 

Vor einer Reihe yon Jahren haben Kipping und seine Mit- 
arbeiter gezeigt, daB die Chloride fettaromatischer Sauren, Cs H;. 
(CH2)x.CO.Cl, unter dem Einflu8 von Aluminiumchlorid intramole- 
kular Chlorwasserstoff abzugeben imstande sind und die cyclischen 
Ketone: Hydrindon (I)'), @-Keto-tetrabydro-naphthalin (ID?) und 
Benzosuberon (III)*) lefern. 


CH, CH, be 
oo eee ies en oh ECE CH: 
ROW oe CHaptibzcliee loo. tA a) a | Ole 
SSE eee Uy NCO . CHs 
CO GO 


Nachdem nun in letzter Zeit durch unsere Untersuchungen die 
Reihe der sauerstofffreien fettaromatischen Chlorverbindungen bis 
zum Phenyl-heptylchlorid, CsH;.(CHe);.Cl, herauf zuganglich ge- 
macht worden ist, schien es uns von Interesse, festzustellen, welchen 
Verlauf wohl hier die Wirkung des Aluminiumchlorids nehmen wiirde: 
denn es unierliegt kaum einem Zweifel, daB bei Ringbildungen auSer 
der Zahl der Glieder auch ihre chemische Art, dann auch die Sub- 
stitution und Verzweigung in der zu schlieBenden Kette eine her- 
vorragende Rolle spielen, und da allgemeinere GesetzmafSigkeiten 
nach dieser Richtung noch so gut wie vollstindig fehlen, so diirfte 
jeder experimentelle Beitrag von Wert sein. 

Unsere Versuche haben nun gezeigt, dafi der Hrsatz der neben 
dem Chlor befindlichen Carbonylgruppe durch eine Methylengruppe 
die Fahigkeit einer fettaromatischen Kette, sich zum Ring zu schliefSen, 
ungemein stark beeinfluBt: nur das Phenyl-butylchlorid, CeH;. 
(CHz)4.Cl, erleidet — analog dem Ringschlufi des Phenyl-buttersiure- 
chlorids, CsH;.(CH2);.CO.Cl, zu Ketotetrahydronaphthalin (I1) — 
einen ergiebigen, wenn auch lange nicht quantitativen Ringschlu8’ zum 
Tetrahydronaphthalin (V), welches so reiner als durch Reduktion 
des Naphthalins gewonnen werden kann. 


CH CH, CH». CH: 
: = cH 


X Brie et CH. oe 5 
SS | | 2 VI | o 
Bycdn wise) Hi Vo ly es oma ak |. SCH. CH, 
i - a wee 2 ae 
CH CH, 
i 1) Soe 65, 480 [1894]. ”) Soc. 75, 144 [1899]. 


3) P, Ch, S. 15, 173 [1899]; 17, 68 [1901]; Soc. 79, 602 [1901]. 
Berichte d. D Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 83 
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Phenyl-propylchlorid hingegen wird, wahrend Hydrozimt- 
saurechlorid nach Kipping zu 60%) und nach Thiele und Wan- 
scheidt') sogar zu 95°/ ) in a@-Hydrindon (1) iibergeht — nur in 
ganz geringer Menge in Hydrinden ([V) verwandelt; der Rest liefert 
ein chlorfreies, hochmolekulares Produkt, das zweifellos durch Chlor- 
wasserstoffabspaltung zwischen mehreren Molekiilen des Phenyl-pro- 
pyleblorids zustande kommt, und dieser extramolekulare Chlorwasser- 
stoff-Austritt wird, wie danach zu erwaften war, beim Phenyl- 
aithylehlorid, CeHs.(CH2)..Cl, zur alleinigen Reaktion. Aus Phe- 
nyl-amylehlorid, CsH;.(CH2);.Cl, endlich entsteht nicht etwa 
analog der Bildung des Benzosuberons (III) aus Phenylvaleriansiure- 
chlorid, Ce Hs.(CH3)4.CO.Cl, Benzosuberan, sondern neben geringen 
Mengen eines ungesattigten Kohlenwasserstoffs wird im wesentlichen 
Phenyl-pentamethylen (VI) gebildet, fiir welches sich so eine 
recht bequeme Darstellungsmethode ergibt. 

Unsere Versuche, die selbstverstandlich unter sehr verschiedenen 
Bedingungen in Bezug auf Temperatur und Lésungsmittel angestellt 
worden sind, zeigen also, da eine gesittigte Polymethylenkette .(CH).. 
nur dann leicht an zwei ortho-standige Kohlenstoffatome des Benzol- 
kerns angegliedert wird, wenn x = 4 ist. Der Unterschied gegeniiber 
dem Verhalten der Saiurechloride ist nicht etwa dadurch bedingt, dab 
das Chlor eines Séurechlorids im allgemeinen leichter als das Chlor 
eines Chloralkyls reagiert — der extramolekulare Chlorwasserstofi- 
austritt beim Phenyl-athyl- und Phenyl-propyl-chlorid und die Phe- 
nyl-pentamethylen-Bildung beim Chloramylbenzol erfolgen ja ungemein 
leicht —, sondern die Tendenz zur Bildung des Benzofiinf- und Benzo- 
siebenringes wird eben anscheinend beim Ersatz des Gliedes >>C:O 
durch CH: sehr verringert. Ob und wie diese Tendenz wieder an- 
steigt, wenn in der Polymethylenkette Verzweigungen und Liicken- 
bindungen auftreten, das hoffen wir festzustellen, wenn es uns bei 
der Weiterbearbeitung des fettaromatischen Gebiets gelungen sein 
wird, eine zusammenhingende Reihe von ungesiattigten und ver- 
zweigten Derivaten unserer Stammchloride zu fassen. 


Phenyl-athylchlorid, CsHs.(CH2)2.Cl, 
welches wir teils aus kauflichem p-Phenylithylalkohol, Cs Hs .(CH2)2.OH, 
durch vierstiindiges Erhitzen mit rauchender Salzsiure auf 140°, teils 
aus Benzyleyanid nach dem kiirzlich?) von uns mitgeteilten Verfahren 
gewannen, reagiert, wenn man es in Ligroin oder in Schwefelkohlen- 
stoff lést uud die gleiche Gewichtsmenge Aluminiumchlorid zusetzt, 


1) A. 876, 271 [1910]. 2) B. 44, 2867 [1911]. 
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sehr energisch: einerlei nun, ob das Aluminiumchlorid auf einmal 
oder portionsweise zugesetzt wird, ob man von Anfang an gut kiihlt 
oder nicht, ob man hinterher bei gewéhnlicher Temperatur stehen 
laBt oder auf dem Wasserbad erwiirmt, man erhilt, wenn man die 
braune Reaktionsmasse mit His versetzt und mit Wasserdampf be- 
handelt, im Destillat nur das reine Lisungsmittel. Im Riickstand 
bleibt eine zihe, rétlich getirbte Masse, die beim Erkalten allmihlich 
glasig erstarrt, nach dem Waschen mit Wasser sich als ganz frei von 
Chlor erweist, aber wegen ihrer Unldslichkeit in den meisten Lisungs- 
mitteln keine véllige Reinigung zulaBt. Nach dem Auskochen mit 
Alkohol und Ather, von denen sie nur spurenweise aufgenommen 
wird, zeigt sie zwar annahernd eine der Formel [.CsHs.C2H,.] ent- 
sprechende Zusammensetzung, schmilzt aber ganz unscharf{ und diirfte 
ein Gemenge mehrerer Verbindungen darstellen, die durch Austritt 
von Chlorwasserstoff zwischen mehreren Molekiilen Phenylathylchlorid 
zustande kommen. Daf sich unter diesen das Produkt einer bimole- 
kularen Reaktion — entsprechend der bekannten Anthracenbildung 
aus Benzylchlorid und Aluminiumchlorid — vorfindet, halten wir bei 
der Schwierigkeit, mit der sich Achtringe bilden, fiir wenig wahr- 
scheinlich. 
Phenyl-propylchlorid, CeHs.(CHs2)s3.Cl, 

reagiert mit Aluminiumchlorid mit derselben Energie wie das niedere 
Homologe, aber ein Teil der Reaktionsmasse verfliichtigt sich mit 
Wasserdampf. Nachdem das Ubergegangene mit Ather ausgeschiittelt, 
getrocknet und das Lésungsmittel abdestilliert worden ist, hinterbleibt 
ein chlorfreies, gelbbraun gefiirbtes Ol, dessen Hauptmenge (ca. 10%, 
des angewandten Phenylpropylchlorids) wasserklar bei 170—180° 
tibergeht; der dann noch zuriickbleibende, geringe dunkle Riickstand 
beginnt sich beim weiteren Erhitzen, auch wenn die Destillation im 
luftleeren. Raum vorgenommen wird, zu zersetzen. Die Fraktion 
170—180° zeigt vollkommen gesi&ttigten Charakter, riecht deutlich 
nach Hydrinden und nicht nach Allylbenzol, siedet beim noch- 
maligen Fraktionieren der Hauptmenge nach bei 176° und ergab auch 
bei der Analyse Werte, die auf reines Hydrinden schlieSen lassen, — 
Das, was zuriickbleibt, nachdem das Hydrinden mit Wasserdampt 
iibergetrieben worden ist, stellt ein zaibes, chlorfreies, rétliches Ol dar, 
welches zum Unterschied vom Reaktionsprodnkt des Phenylathyl- 
chlorids nicht fest wird, bis auf einen kleinen Riickstand von Ather 
aufgenommen wird, sich aber bei der Destillation vollstandig zersetzt. 

Ganz ahnlich dem Phenyl-propylchlorid verhalt sich sein — aus 
Tetrahydrochinolin darstellbares —.o-Benzamido-Derivat, Co Hs. 
CO.NH.C. Hi.(CH2)3.Cl; es liefert ein chlorfreies, zihes Produkt, 

83* 
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aus:dem durch Verseifung kein o-Amidohydrinden gewonnen werden 
konnte. 


hgsride 9 “Phenyl-butylchlorid, C¢ Hs (CH»), Cl. 

_.. Schon der erste, mit einer kleinen Menge des Phenylbutylchlorids 
unternommene Versuch zeigte uns, dafi die Bedingungen fir die 
Ringbildung hier augenscheinlich viel giinstiger als bei den niederen 
Homologen liegen, denn die Hauptmenge des Reaktionsproduktes mit 
Aluminiumcehlorid erwies sich als mit Wasserdampi fliichtig und als 
gesittigt. Am bequemsten fanden wir es, das Chlorid in der sechs- 
fachen Menge trocknen Petrolithers zu lésen, die gleiche Gewichts- 
menge Aluminiumchlorid auf einmal einzutragen und auf schwach 
siedendem Wasserbad langsam anzuwiirmen. Die Reaktion, die in 
der Kalte nicht in merklicher Weise vor sich geht, wird so in einer 
keineswegs zu stiirmischen Weise eingeleitet und durch weiteres ein- 
stiindiges Erwarmen zu Ende gefiihrt. Der mit Wasserdampi nicht 
fliichtige Teil der Reaktionsprodukte, dessen Menge nur etwa ‘/3 des 
angewandten Butylchlorids entspricht, stellt ein hellgelbes, zihes, nicht 
destillierbares Ol dar und lieB keine nahere Charakterisierung zu. 
Der fliichtige Teil, dessen Menge rund 60°/) betragt, destilliert, nach- 
dem er in Ather aulgenommen, mit Chlorcalcium getrocknet und von 
Ather und Ligroin befreit worden ist, unter 8 mm Druck im wesent- 
hehen -bei 74—76° iiber, bei gewéhnlichem Druck nach nochmaligem 
Trocknen iber metallischem Natrium fast der Hauptmenge nach bei 
205°. Die erwartete Zusammensetzung einér Verbindung 
Ne Cio His [== CoH; (CH), C1 HCl] 
wurde durch die Analyse bestatigt: 

0.1512 g Sbst.: 0.5021 g COs, 0.1270 g HL 0. 
CoH. Ber. © 90.91, H 9.09. 
Gef. ». 90.538, » 9.40. 

_ Als wir nun aber die Higenschaften unseres Kohlenwasserstofts, 
welcher von vornherein nur als Tetrahydro-naphthalin (V) aul- 
gefaBt werden konnte, mit den dafiir von Bamberger und Kitschelt?) 
gemachten Angaben verglichen, ergab sich eine unerwartete Diskre- 
panz: weder konnten wir bei unserem K6rper einen »penetranten, 
‘ naphthalinihnlichen« Geruch wahrnehmen, wie es nach Bamberger 
und Kitschelt das Reduktionsprodukt des Naphthalins besitzen soll, 
noch die von diesen beiden Autoren hervorgehobene grofe Empfind- 
lichkeit gegen Luftsauerstoff feststellen, noch endlich die Entfarbung 
einer sauren Permanganat- und Chloroform-Brom-Lésung in der Kilte 


indy 


3) B, 28, 1561 [1890]. 
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beobachten. Im Gegenteil, wir fanden, da unser Kohlenwasserstof, 
wie dies ja auch bei einem Tetrahydronaphthalin eigentlich zu .er 
warten ist, hydrinden-ihnlich riecht, an der Luft ganz unverandert 
bleibt, Brom auch nicht spurenweise in der Kilte entfirbt und von 
Permanganat erst beim langeren Schiitteln angegriffen wird. . Dab 
unsere Verbindung ganz rein ist, konnten wir durch die Untersuchung 
ihrer optischen Kigenschaften stiitzen, welche ergab: 
a7? = 0.9579, n 49 = 1.58709. 5 
CioHi2[3. Ber. Mol.-Ref. 42.74. Get Mol.Ref. 43.08. es 
Daf auf der anderen Seite auch die Beobachtungen von Bam? 
berger und Kitschelt vollig korrekt sind, konnten wir, leicht fest- 
stellen, als wir Naphthalin nach der von ihnen angegebenen Methode 
reduzierten und die Higenschaften der bei 205° siedenden Haupt- 
fraktion untersuchten: wir fanden bis auf den Geruch, der uns nur 
wenig an Naphthalin erinnerte, eine véllige Ubereinstimmung mit 
ihren Angaben und glauben, den Unterschied zwischen den beiden 
Praparaten darauf zurtickfiihren zu kénnen, da der durch Reduktion 
dargestellte Kohlenwasserstoff noch kleme Mengen Dihydro- Bele 


thalin, 
CH, 


Lok cag 
CH 


enthalt. 

Dafiir sprechen neben seinem ungesattigten Verhalten: 1. Die Analysen- 
resultate (Bamberger und Kitschelt fanden 90.99 © und 8.71 H, und 
auch wir erhielten weniger wie 9°/o H); 2. die Dichte und Lichtbrechung 
(wir fanden ae =), 0682. ne = 1.5516, woraus sich die Mol.-Refr. zu -43.53 
ergibt, und Bamberger und Kitschelt ermittelten das spez. Gewicht. bei 
17° zu 0.978) und 3. das Resultat der Oxydation mit Permanganat. Wahrend 


der durch Reduktion des Naphthalins entstehende Kohlenwasserstoff reichliche 


Mengen o-Hydro-zimtcarbonsaure, Ce He eae 


ereibt, konnten 
wir, als wir das Produkt aus Phenylbutylchlorid mit der ganz gleichen 
Menee Permanganat behandelten, aus der nur ganz langsam sich entfirbenden 


Flissigkeit nur eine ganz kleine Menge dieser Saure isolieren. 


Phenyl-amylchlorid, CyHs.(CH2);. Cl. 

Unter ganz denselben Bedingungen wie das Phenylbutylchlorid 
liefert Phenylamylchlorid mit AlCl; neben einem zahen, mit Wasser- 
dampf nicht fliichtigen Ol (ca. 35 %o), welches chlorfrei ist und unter 
8 mm yon 140° ab kontinuierlich bis tiber 300° iibergeht, ein leicht 
mit Wasserdampf fltichtiges Produkt (ca. 60 °/o, welches pfefferminz- 
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abnlichen Geruch zeigt und nach gutem Trocknen zunichst in ziem- 
lich weiten Grenzen (85—95° unter 10 mm) iibergeht. Die Analyse 
dieser Fraktion ergab zwar, da® sie sehr genau die Zusammensetzung 
CyxHy2 besitzt: 
0.1156 g Sbst.: 0.3813 g CO», 0.1026 g H.0. 
Cirhie aber 1Ge 90:29 HOM: 
Gef. » 89.96, » 9.93. 
aber ihre schon durch die Siedetemperatur angedeutete Inhomogenitat 
fand bei der optischen Untersuchung eine Bestiitigung. Es wurde 
namlich gefunden: di’ = 0.9317 und ne? — 1.52936, woraus sich die 
Mol.-Refr. zu 47.95 ergibt, eine Zabl, die zwischen den fiir Cus 3 
und Ci1His|4 berechneten Werten (47.36 resp. 49.05), allerdings be- 
deutend naher an den ersteren, liegt. In der Tat zeigte sich, dal 
die Fraktion schwach ungesittigt ist und in geringem Grade Perman- 
ganat in der Kalte entfirbt. Schiittelt man sie kurze Zeit mit tiber- 
schiissiger, verdiinnter Kaliumpermanganatliésung, treibt dann den 
Kohlenwasserstoff, der zu ca. 85 °/o unangegriffen bleibt, mit Wasser- 
dampf iiber und trocknet gut fiber Chlorcalcium und dann tiber Na- 
trium, so erweist er sich als einheitlich. Der Siedepunkt liegt dann 
in engen Grenzen bei 213—215°, die Zusammensetzung fiihrt wieder 
zur Formel Ci Hu, 
0.1400 g Sbst.: 0.4615 ¢ COs, 0.1243 ¢ HO. 
Cris, Ber7C290:29, Et ost: 
Gef. » 89.90, » 9.93. 

und die optische Untersuchung zeigt, dai er gesiattigt ist. 


d2) = 0.9385, n= 1.5157. Mol.-Ref. = 47.19 (ber. fiir O1;His|3 47.36). 


Schon die fast vollstindige Ubereinstimmung unserer Verbindung 
in den Eigenschaften mit dem von Borsche und Menz?*) vor vier 
Jahren auf ganz anderem, umstindlichen Wege dargestellten Pheny!- 
cyclopentan (VI) machte es in hobem Grade wahrscheinlich, da® 
die Chlorwasserstolf-Abspaltung beim Phenyl-amylchlorid wider alles 
Erwarten in dem Sinne verlauft, da8 aliphatisch gebundener Wasser- 
stoff mit dem Chlor austritt. Zur sicheren Entscheidung haben wir 
die Verbindung lingere Zeit mit tiberschiissigem Kaliumpermanganat 
erwarmt und konnten bei der Aufarbeitung der Oxydationsprodukte 
in der Jat mit Leichtigkeit Benzoeséure, dagegen keine Spur Phthal- 
(~~. CHa .CHa_ 
Kg CHy CH? 
im Vergleich zum Cyclo-pentamethylen-Ring so schwer zu bilden, da8 


saure fassen; Benzosuberan, 


CH, scheint sich also 


1) B. 41, 190 [1908). 
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die Friedel-Craftssche Reaktion hier nach einer ueuen, bisher 
kaum: beobachteten Richtung geleitet wird '). 

Die Bildungstendenz des Phenyl-cyclopentans ist eine so ards 
da8 selbst bei Gegenwart yon iiberschiissigem Benzol Phenylamyl- 
chlorid und Aluminiumehlorid fast in derselben Ausbeute wie bei 
Gegenwart von Ligroin oder Schwefelkohlenstoff den cyclischen Kohlen- 
wasserstoff (vermengt mit kleinen Mengen des ungesittigten Kohlen- 
wasserstoffs) liefern; nur stellt in diesem Fall der mit Wasserdampf 
nicht flichtige Teil der Reaktionsmasse nicht wie bei Anwendung von 
Ligroin oder Schwefelkohlenstoff ein in weiten Grenzen siedendes 
Gemenge von komplizierten Kondensationsprodukten dar, sondern er 
besteht fast ausschlieBlich aus einem unter 12 mm von 190—200° sie- 
denden, gesattigten Kohlenwasserstoff Ci; H20, der glycerinahnliche 
Konsistenz besitzt, auch nach mehrere Monate langem Stehen nicht 
fest wurde und seiner Entstehungsweise nach zweifellos das sym. Di- 
phenyl-pentan, CeHs.(CHe2);.CeHs, ist: 

0.1814 g Sbst.: 0.6052 g COs, 0.1414 g H,0. 

Ci; Hao. Ber. C 91.07, H 8.93. 
Gef. » 90.99, » 8.72. 

Bei der Darstellung des Phenyl-cyclopentans ist es natiirlich ra- 
tioneller, in Gegenwart von Benzol zu arbeiten, da das auf anderen 
Wegen”) nicht zugangliche, fiir weitere Umsetzungen zweifellos sehr 
geeignete Diphenyl-pentamethylen hierbei als Nebenprodukt abfallt. 
Die Herstellung des Phenyl-cyclopentans selbst ist nach unserem Ver- 
fahren bei der Leichtzuginglichkeit des Phenyl-amylchlorids eine so 
einfache, dafi es kaum Schwierigkeiten bieten wird, es auch in 
gréBeren Mengen zu bereiten. Dab der Pentamethylen-Ring darin 
die Reaktionsfahigkeit des Benzolkerns gegen substituierende Agenzien 
nicht beeinfluBt, haben wir einstweilen durch kleine Reagensglasver- 
suche festgestellt. Genauer untersucht haben wir nur die Nitrierung 
in Anbetracht der Tatsache, dai es Menz*) seinerzeit nicht gelungen 
war, ein wohldefiniertes Nitroprodukt daraus zu erhalten. Wie zu 
erwarten war und in Ubereinstimmung mit einer analogen Beobachtung 
Kursanoffs*) am Phenyl-cyclohexan, CeHs.CH<(CHz2); steht, fanden 


1) Der Verlauf der Reaktion zeigt kaum eine Analogie mit der inter- 
essanten, kirzlich gemachten Beobachtung von Darzens (C. r. 150, 707 
(1910]), wonach Acetylchlorid sich bei Gegenwart von Aluminiumchlorid an 
Tetrahydrobenzol anlagert unter Bildung eines gechlorten Ketons, das erst 
bei sekundarer Chlorwasserstoff-Entziehung Tetrahydro-acetophenon liefert. 

2) Insbesondere auch bei der Hinwirkung von 1.5-Dichlorpentan und 
Aluminiumchlorid auf Benzol (J. vy. Braun, B. 48, 2837 [1910]. 

3) Dissertation, Gdttingen 1908, 4) A. 318, 309 [1901]. 
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wir, daB ein Mononitroderivat recht glatt gebildet wird, wenn 
man die Verbindung unter His-Kochsalzkiihlung in die vierfache Menge 
Salpetersiure vom spez. Gew. 1.47 eintropfen la{t. Durch Wasser 
wird ein angenehm riechendes, gelbes Ol gefallt, das nach dem 
Trocknen, etwas Harz hinterlassend, bei 162—169° (13 mm) destilliert 
und auch bei mehrwéchentlichem Stehen nicht fest wird. 

0.1210 g Sbst.: 

NO». C¢-H4.Cs Ho. Bera iNeinos- Gel. N Ole 

Die Verbindung diirfte im wesentlichen das p-Nitroderivat dar- 
stellen, dem vielleicht noch ganz geringe Mengen der ortho-Verbindang 
anhaften. Sie wird ein geeignetes Ausgangsmaterial fiir weitere aro- 
matisthe Derivate des Phenyl-cyclopentans bilden. 


161, J. v. Braun: Zur Kenntnis der cyclischen Imine. 
V. Uber das Dihydro-p-indol und das p-Indol. 
(Mitbearbeitet von W. Gawrilow.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Breslau.] 
(Eingegangen am 6. April 1912.) 

Die Frage, ob es moglich ist, zwei nicht ortho-standige Wasser- 
stoffatome des Benzols durch eine Briicke mit einander zu verkniipfen, 
ist meines Wissens bis jetzt nur in ganz vereinzelten Fallen experi- 
mentell in Angriff genommen worden: so vor lingerer Zeit!) von 
Kipping, welcher ohne Erfolg versucht hat, die Dinatriumverbindung 
des p- und m-Xylylen-dimalonsiureesters, (C2H; OOC), CNa.CH2.CgH« 
.CH,.C Na(COOC,Hs)2, durch Einwirkung von Jod in cyclische Pro- 
dukte zu verwandeln und ferner aus der p- und m-Phenylendiessig- 
siure, COoH.CH2.Cs>Hi.CH2.CO2H, die Anhydride zu erhalten, und 
im Jahre 1901 von Manoukian?), dem es ebenso wenig gelang, im’ 
p-Xylylenbromid, Br.CH:.CsHi.CH».Br, die zwei Methylengruppen 
durch den Rest >N.CcoHs des Anilins oder durch sekundire Basen 
mit einander zu verkniipfen. Es entstand so allmahlich die Ansicht, 
daB an einen aromatischen Ring nur in ortho-Stellung ein zweiter 
Ring angegliedert werden kann. Zu einer erneuten Inangriffnahme 
der Frage, ob nicht doch auch andere als ortho-standige Wasserstoff- 
atome des Benzolrings iiberbriickt werden kénnen, bin ich durch die 
immer mehr sich befestigende Uberzeugung angeregt worden, da® im 
Gebiete der RingschlieBung neben der Gliederzahl so viele andere 


1) B, 21, 28 [1888]. 2) B. 84, 2082 [1901]. 
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Faktoren ihre Hand im Spiel haben, da® aus einigen wenigen nega- 
tiven Versuchen durchaus keine allgemeinen Schliisse gezogen werden 
kénnen, da® vielmehr kleine Anderungen in der zu schlieBenden 
Kette und geringe Variationen in den Versuchsbedingungen?) fiir die 
Frage, ob ein gewiinschter Ringschlu8 stattfindet oder nicht, von aus- 
schlaggebender Bedeutung sein kénnen. Und gerade der Wunsch, 
ein fiir derartige Versuche geeignetes Material zu beschaffen, war es, 
der mich — neben anderen Gesichtspunkten — vor drei Jahren ver- 
anlaBt hat, das Gebiet der fettaromatischen Verbindungen einer ges 
naueren Bearbeitung zu unterziehen und nach neuen Darstellungs- 
methoden darin zu suchen. 

Am aussichtsvollsten schien es mir, mit der Untersuchung stick- 
stoifhaltiger Verbindungen zu beginnen; denn nachdem von mir friiher 
gerade in ganz einfachen Fallen der Existenzbeweis fiir N-haltige 
Ringe mit mehr als sechs Gliedern erbracht worden war”), nachdem 


sich insbesondere die tiberraschend leichte Bildung des siebengliede- 


CH2)s.CO 
rigen Homohydrocarbostyrils, ne os NH (tiber dessen Re- 


duktion zum O-freien Imin demnichst berichtet werden soll), gezeigt 
_ hatte*), lag es nahe, zu versuchen, die aliphatische Kette dieses N-hal- 
tigen Ringes zu verkiirzen und dafiir seinen aromatischen Teil zu 
verlangern. Die ersten nach dieser Richtung unternommenen und im 
folgenden beschriebenen Versuche bezweckten die Synthese pleichials 
siebengliederiger Ringgebilde mit dem Komplex 

arn’ 

DaB_ die p-Amino-phenylessigsaure (I) im Gegensatz zur o-Amino- 
phenylessigsiture (IT), o-Amino-hydrozimtsiure (III) und o-Amino-y- 
phenylbuttersiure (IV) keine intramolekulare Wasserabspaltung er- 

—CH2. CO:H 


ae 7 ACR. COLH ~~ CH. CH: COoH 
Zi | TRG] LEenhires;| yi it 
“<oyH, ~~ ~NHs anid > NHs 
_~_ CH. CHy.CH:.CO.H 
iy ah ile 
<2 =N i 


leidet, ist bekannt; das schien mir aber nicht auszuschlieBben, dali die- 
jenige Reaktion, die nach meinen Erfahrungen mit besonderer Leich- 


1) Vergl. dazu z. B. die vorhergehende Abhandlung. 
2) B. 88, 8083 [1905]; 43, 2853 [1910]. 3) B. 40, 18384 11907) 
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tigkeit zu einem Ring-Imin fihrt, naimlich die intramolekulare Alky- 
lierung einer offenen, chlorhaltigen Base[Cl. X. NH, —> X< >NH, HCl}, 
doch vielleicht erlauben wiirde, hier das Ziel zu erreichen. Es muBte 
demnach versucht werden: 1. ganz reines p-Amino-f-chlorathyl- 
benzol (V) darzustellen, 2.-zu ermitteln, ob und unter welchen Be- 
dingungen es in Dihydro-p-indol, wie ich die Base VI kurz nennen 
will, tibergeht, und 3. wenn der gewiinschte Ringschluf i stattfinden 
sollte,’ festzustellen, ob der einmal gebildete para-Ring geniigend 
Festigkeit besitzt, um weitere chemische Umwandlungen, insbesondere 
die Oxydation zum p-Indol (VII), zu erleiden. 


»——(CH;), Cl ewer) ent ee 
By an Vise lle i SCH: 
Ni = NY he 
Die Lésung der Aufgabe in dem _ geschilderten Umfang ist mir 
nun nach Uberwindung mancher Schwierigkeiten in der Tat gegliickt. 
Das gechlorte p-Athyl-anilin wurde aus -Chlorathyl-benzol, Cl(CH2). 
.CeHs, durch Nitrierung und Reduktion des Cl.(CH2)2.CsHi.NOz 
erhalten: daf es in der Tat der para- und nicht der ortho-Reihe an- 
gehort, konnte schon daraus geschlossen werden, daf{ es Barger vor 
drei Jahren gelungen ist, die gechlorte. Nitroverbindung in Hor- 
denin, (CH3)2N.(CHa)2.CesHy.OH, zu verwandeln?); als zweiten Beweis 
fiigte ich den recht glatt sich vollziehenden Ubergang des gechlorten 
Amins V in das aus Tyrosin entstehende’) Tyrosol, OH.(CH2)2.CsHx 
-OH (p), hinzu, und drittens konnte ich feststellen, dafs die Salze und 
Derivate der gechlorten Base verschieden sind von den entsprechenden 
1 ya (CHa Ol 
| A USUNTE 
als Vorarbeit zu dieser Untersuchung — im vergangenen Jahr aus ge- 
wohnlichem Indol gemeinsam mit W. Sobecki*) gewonnen hatte. 


Verbindungen des o-$-Chlorithyl-anilins, , die ich = 


Der weniger glatt als in der ortho-Reihe sich vollziehende Ring- 
schlu8 des p-Chlorathyl-anilins fiihrt zu einem dem gewdéhnlichen Di- 
hydroindol auferordentlich hnlichen, sekundiren Ringimin, dessen 
Zugehérigkeit. zur para-Reihe sich dadurch beweisen lief’, da’ es 
rickwarts zum p-Chlorathyl-anilin aufgespalten werden konnte. Bei 
der Oxydation mit Silbersulfat konnte endlich aus dem recht bestiin- 
digen Dihydro-p-indol ein um zwei Wasserstoffatome Armeres Imin 
gewonnen werden, welches seiner Entstehung nach kaum anders als 
p-Indol (VIL gedeutet werden kann, das aber wiederum eine so aufer- 


) Soc. 105, 2193 [1909]. 2) FP. Ehrlich, B. 44, 189 [1911]. 
9) B. 44, 2158 [1911]. 
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ordentliche Abnlichkeit mit dem gew6hnlichen Indol zeigt, da® ich die 
Méglichkeit, es sei mit diesem identisch, doch nicht ganz aufer Be- 
tracht lassen méchte, bis sich nicht Mittel und Wege haben finden lassen, 
um 4hnlich wie beim wasserstoffreicheren Produkt den Sitz der Kette 
-CH:CH.NH. im Benzolmolekiil mit absoluter Sicherheit festzulegen. 

Daraus, daf es gelungep ist, mit Hilfe der dreigliedrigen Kette 
._C.C.N, zwei para-stindige Wasserstoffatome des Benzols mit ein- 
ander zu verbinden, ist man natiirlich noch nicht zu der Hoffnung 
berechtigt, da®B das unendlich groBe Gebiet der ortho-ringférmigen, 
aromatischen Verbindungen eine Wiederholung in der para-Reihe zu- 
lassen wird; dazu sind die Verhiltnisse doch zu verschieden, wie ja 
schon aus friiheren erfolglosen Bemiihungen und auch einigen in der 
vorliegenden Arbeit mitzuteilenden Beobachtungen [Nichtbildung der 
para-Analoga des Cumarans und Chromans aus Cl.(CH2)2.CsHs4. OH (p) 
und Cl.(CH2)3.CeHs.OH(p)] hervorgeht; immerhin ist es wahrschein- 
lich, da passend gewahlte Versuchsbedingungen in noch weiteren 
Fallen zur Ringbildung fiihren kénnen, so daf ftir die experimentelle 
Forschung ein recht dankbares Gebiet hier noch offen liegt. 

Was an dem Dihydro-p-indol und p-Indol am meisten auffallt, 
das ist ihre verbliiffende Ahnlichkeit mit den entsprechenden ortho- 
Verbindungen, eine Ahnlichkeit, die in der Kekuléschen Formulie- 
rung des Benzols kaum einen Ausdruck findet. Mehr, wenn auch 
nicht vollstandig gerecht wird ihr die Claus-Armstrongsche For- 
mulierung, namentlich wenn man — abweichend von den letzthin 
von Willstitter+) entwickelten Ansichten — wirkliche para-Bin- 
dungen im Benzolring annimmt und mit dieser Formulierung wird 

C. 


Ea | \ 
Sn ae 1 coe 


> \ 
Wage uae 7 rans 
Sate pd. a a 
man sich einstweilen zufrieden geben miissen. Hingehender gedenke 


ich tibrigens bei spiterer Gelegenheit auf diese Frage zuriickzukommen. 


{ 


Experimenteller Teil. 
p-@-Chlorathyl-anilin, Cl.(CH2)2.Ce Ha. NHe. 
Zum Ausgangspunkt der Arbeit diente reines 8-Chlorathyl- 
benzol’), welches in das bereits von Barger’®) dargestellte p-Nitro- 


@-chlorathyl-benzol tibergefiihrt wurde. 
Beim Eintropfen des Chlorids in Salpetersiure yom spez. Gewicht 1.5 bei 
—15° erhielt Barger ein unter 18 mm bei 165—179° destillierendes Produkt, 


1) B. 44, 3428 (1911). 
2) Vergl. die vorhergehende Mitteilung. Sela ~ 
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dessen héher (175—179°) siedender Teil fest wurde, nach dem Abpressen auf 
Ton bei 49° schmolz und durch Umwandlung in Hordenin, OH.Cs Hs. (CH»)2 
.N(CHp»)s, (die allerdings nur mit recht geringer Ausbeute gelang) als para- 
Verbindung erkannt wurde. In dem nicht festwerdenden, niedriger (165—175°) 
siedenden Teil vermutete er die Gegenwart des o-Nitrokorpers. Unsere eigenen 
Versuche tiber die Nitrierung des Chlorithyl-benzols, die zu wiederholten 
Malen und mit sehr variierenden Mengen Chlorathyl-benzol ausgefiihrt worden 
sind, decken sich im allgemeinen mit Bargers Angaben, nur zeigte sich, 
1 daB das Siedeintervall des beim Nitrieren erhaltenen Produktes kleinen 
Schwankungen unterliegt, und 2. dab die ortho-Verbindung, wenn man beim Ni- 
trieren die tiefe Temperatur yon —15° innehalt, nicht in nachweisbarer Menge 
gebildet wird. Bei den am giinstigsten verlaufenen Versuchen lag der Siede- 
punkt der Gesamtmenge unter 13 mm bei 167—172°, und der bei 170—172° 
siedende, beim Erkalten vollstandig erstarrende Teil betrug annihernd die 
Halfte; er zeigte nach gutem Abpressen auf Ton den Schmp. 48° (Barger 
49°) und siedete beim nochmaligen Fraktionieren unter 8 mm yoilig konstant 
bei 160°. Bei den ungiinstigsten Versuchen fanden wir den Siedepunkt z. B. 
158—180° (9 mm), wobei noch ein kleiner Riickstand im Kolben zuriickblieb; 
weder dieser Riickstand (der wahrscheinlich ein klein wenig durch die Dinitro- 
verbindung verunreinigt ist), noch die Fraktion 158—165° wurden fest, die 
Fraktion 165—180° erstarrte dagegen beim Abkithlen fast vollstindig, zeigte 
den richtigen Schmp. 48°, ihre Menge betrug aber blos 20—25 Vo. 

Die weiteren Versuche wurden nun ausschlieSlich mit der ein- 
heitlichen festen Nitroverbindung ausgeliihrt, so daf fiir die im fol- 
genden beschriebenen weiteren Umwandlungsprodukte schon durch ihre 
Entstehung eine Beimengung der isomeren ortho-Verbindungen ausge- 
schlossen ist. Dies um so mehr, als wir auch in den niederen, nicht 
fest werdenden Fraktionen des Nitrierungsproduktes die Gegenwart 
des o-Nitro-chlorathylbenzols nicht nachweisen konnten (vergl. weiter 
unten). Das in der Seitenkette gechlorte Athylbenzol schlieSt sich 
also in seinem Bestreben, bei tiefer Temperatur nur in para-Stellung 
nitriert zu werden, dem Benzylchlorid an, von dem vor lingerer Zeit 
Strakosch') gezeigt hat, daB es bei —15° »tast nur« p-Nitrobenzyl- 
chlorid liefert, und noch mehr dem 7-Chlorpropylbenzol, welches, wie 
demnachst gezeigt werden soll, bei —15° keine Spur der ortho-Ver- 
bindung ergibt, wahrend die chlorfreien Kohlenwasserstoffe selbst bei 
niedriger ‘Temperatur die Nitrogruppe zum Teil in die ortho-Stellung 
dirigieren. 

Die Reduktion des Chlorithyl-nitro-benzols versuchten wir ur- 
spriinglich mit Zinn und Salzsiure durchzuliihren; wir fanden aber, 
da hierbei zum ‘Teil eine mehrmals schon bei Anwendung yon Zinn 
und Salzsiure beobachtete Chlorierung des Benzolkerns statttindet und 


1) B. 6, 1056 [1873]. 
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man zu einer ganz reinen monogechlorten Base nicht gelangen kann. 
Leicht laBt sich das Ziel aber mit Zinnchloritir erreichen. Trigt 
man die Nitroverbindung portionsweise in eine Lisung der 4-fachen 
Menge Zinncbloriir in der 10-fachen Menge konzentrierter Salzsiure 
ein, erwarmt die allmihlich klar werdende Fliissigkeit noch etwa 
1 Stunde auf dem Wasserbade, und versetzt unter sorgfaltigster Kiihlung 
mit tiberschiissiger Natronlauge, so scheidet sich das rohe, etwas 
campherartig riechende p-8-C hlorathyl-anilin als gelbbraunes Ol ab, 
das sich vollstaindig in Ather lést. Bei Zimmertemperatur ist die 
atherische Lésung ziemlich bestandig, denn auch nach 2-tagigem Stehen 
zeigt sie keine Spur von Triibung; sie vertrigt sogar mehrstiindiges 
Trocknen mit Kaliumcarbonat, ohne sich zu verandern. Sobald aber 
bei héherer Temperatur der Ather abdestilliert oder gar die Base fiir 
sich erhitzt wird, treten die weiter unten beschriebenen Umwandlungen 
ein. Mit Hilfe von Salzsiure kann der atherischen Lisung des rohen 
Reduktionsproduktes das einheitliche salzsaure Salz der gechlorten 
Base entzogen und aus diesem die reine Base in Freiheit gesetzt 
werden. 

Das Chlorhydrat des p-8-Chlorathyl-anilins scheidet sich auf Zusatz 
konzentrierter Salzsiure zur Atherischen Losung in .weifer, krystallinischer 
Form ab und kann direkt abgesaugt werden, linen kleinen Rest gewinnt 
man noch durch Konzentrieren der wafrig-salzsauren Schicht. Die Gesamt- 
ausbeute betriet 40 @ aus 50 ¢ Nitrokérper, d. h. etwas tber 75%. Das 
Salz lést sich in der Kalte nicht ganz leicht in Wasser und Alkohol, sehr 
leicht dagegen in der Wirme, und scheidet. sich aus Alkohol in schénen, 
farblosen Nadeln ab, die bei 205° schmelzen. 

0.2954 g Sbst.: 0.4414 g CO», 0.1211 g H,0. — 0.8178 g Shst.: 0.4740 g 
AgCl. ’ 

' CsHi;NCle. Ber. C 50.00, H 5.78, N 86.98. 
Gef. > 49.78, » 6:01, » 36.88, 
Fast identisch in Bezug auf Léslichkeit und Form der Krystalle 
erweist sich das Salz der isomeren o-Chloriathyl-base, das aus o-Di- 
hydroindol durch Aufspaltung zum o-$-Chlorathyl-benzanilid 


_~—(CH2)2Cl 7) 


igs 
~—-\NH. COCH; 


und Verseifung dieses letzteren (durch 6-stiindiges Krhitzen mit kon- 
zentrierter Salzsiure auf 120°) gewonnen wurde. Sein Schmelzpunkt 
Maillt sogar mit dem der para-Base vollstindig zusammen (205°); dab 
die Salze trotzdem verschieden sind, merkt man sehr leicht an. der 


1) Vergl. B. 44, 2158 [1911]. 
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Mischprobe: Das durch etwas ortho-Salz verunreinigte salzsaure p-@- 
Chlorathyl-anilin sintert bereits bei 150° und ist bei 160° geschmolzen. 
Etwas gréfer erweisen sich die Differenzen zwischen den beiden 
Reiben bei den Platinsalzen und bei den Benzoylverbindungen. 
Das Platinsalz der para-Base {allt als orangeroter Niederschlag aus, 
lést sich in hei&Sem Wasser leicht und ohne Zersetzung auf und krystallisiert. 
beim Erkalten in feinen, roten Nadeln, die bei 192° schmelzen. 
0.3418 @ Sbst.: 0.0915 @ Pt. 
(Cg Hiya N Cle)2 PtCly. Ber. Pt 27.09. Gef. Pt 26.77. 

Das o-Platinsalz hingegen ist zwar auch in kaltem Wasser kaum lés- 
lich, zersetzt sich aber sofort, sobald man versucht, es aus warmem Wasser 
umzukrystallisieren. Hs schmilzt bei 195°; ein Gemisch der beiden Salze 
schwarzt sich bei 170° und ist bei 190° geschmolzen. 

Die aus Dihydroindol dargestellte Benz oyl-Verbindung des o-¢-Chior- 
athyl-anilins schmilzt bei 120°. Wenn man das salzsaure Salz der para- 
Base in Wasser lost, unter guter Kihlung Alkali zusetzt und mit Benzoyl- 
chlorid schiittelt, so scheidet sich das p-@-Chlorathyl-benzanilid in fester, 
weifer Form ab; es ist in Alkohol etwas leichter als die ortho-Verbindung, 
sehr schwer in Ligroin léslich und kann aus Ather-Ligroin leicht rein in Form 
von miteinander verwachsenen Nadeln erhalten werden. 

0.1123 g Sbst.: 0.2849 ¢ COs, 0.0522 g HO. — 0.2236 g Sbst.: 0.0971 & 
AgCl. 

Cis Hig NOCI. Ber. C 69.86, H 5.27, Cl 13.78. 
Gels 269219" S525.50-5 oaela Se: 

Es schmilzt 8° héher als die ortho-Verbindung, nimlich bei 128°. Hin 
Gemisch der beiden Verbindungen erweicht dagegen bereits bei 103° und ist. 
bei 105° geschmolzen. 


Bei Kenntnis dieser ‘latsachen war es nun leicht nachzuweisen, 
da die bei der Darstellung des p-Nitro-chlorithyl-benzols erhaltenen 
niedriger siedenden Fraktionen keine o-Nitroverbindungen enthalten 
und ihren fliissigen Zustand anderen geringen Verunreinigungen — 
vielleicht kleinen Mengen von Chlorathylbenzol — verdanken. Wenn 
man sie namlich in der oben beschriebenen Weise reduziert, erhalt 
man stets ein salzsaures Salz vom Schmp. 205° und eine Benzoylver- 
bindung vom Schmp. 128°, die wohl eine Schmelzpunktsdepression mit 
den entsprechenden Verbindungen der ortho-Reihe, gar keine dagegen 
mit denen der para-Reihe geben. 

Von den Salzen des p-Chlorathyl-anilins haben wir noch das Pikrat 
dargestellt, das sich durch groBe Schwerléslichkeit in kaltem Alkohol aus- 
zeichnet und bei 155° schmilzt. 

0.1805 g Sbst.: 0.2866 g COs, 0.0565 g H20. 


Cs HioN Cl. Cg Hs Nz Oz. Ber. C 43.69, H 3.38. 
Gef. » 48.30, » 3.50. 
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p-6-Chlorathyl-phenol, Cl.(CHe)».Cs Hy. OH. 

Wie oben bemerkt, ist es Barger nur mit einer ganz schlechtew 
Ausbeute gelungen, vom Chlorathyl-nitro-benzol zum Hordenin zu gelan- 
gen. Unsere Absicht, mit etwas besserer Ausbeute ein zweites, bestimmt 
der para-Reihe angehérendes Derivat, namlich das Ehrlichsche Ty+ 
rosol, zu erhalten, fiihrte uns zunichst zu dem den Chlorathyl-anilin 
entsprechende Phenol, dessen Verhalten, ganz unabhangig von den 
im vorhergehenden Abschnitt erwihnten Versuchen, den Beweis lie- 
ferte, da unsere Verbindungen frei von Kérpern der ortho-Reihe sind. 

Wird das salzsaure p-Chlorithyl-anilin unter sehr guter Kiihlung 
mit Alkali versetzt, die abgeschiedene Base mit Ather ausgeschiittelt 
und zur 4therischen Lésung verdiinnte Schwefelsiure gegeben, so 
scheidet sich teils in der wafrigen, teils in der dtherischen Schicht 
das Sulfat der Base in krystallinischer Form ab. Um eine reine 
waBrige Lésung des Salzes zu erhalten, ist es am einfachsten, den 
Ather, ohne das Salz zu filtern, direkt durch Erwirmen zu vertreiben: 
in dem Mae wie er sich verfliichtigt, geht das Salz in Loésung, 
Man setzt nun noch etwas Schwefelsiure zu, erhitzt bis fast zum 
Sieden und 1l48t unter Riihren eine Lésung von Natriumnitrit (1 Mol.) 
zutropfen. In bekannter Weise scheidet sich unter Stickstoffentwick- 
lung ein oben aufschwimmendes braunes Ol ab, wahrend die schwefel- 
saure Lésung ziemlich farblos bleibt. Im Gegensatz zum o-Chlorpropyl- 
phenol?) (VII), und zu den o-Oxy-chlor-acetophenonen*) mit dem 
Komplex IX, und analog zu den p-Oxy-chlor-acetophenonen (X); 


CO.CH,.Cl 
Beer CH, Cl 2. CO.CH,;Cl . _~ (CH), Br 
<_4~OH ~~ NC] ie N-NOH 
OH 
VIII. 1D: pale XI. 


ist das neugebildete Phenol mit Wasserdamp! ganz auSerordentlich 
schwer fliichtig und laBt sich, im Gegensatz zum o-Chlorpropyl- 
phenol, im Vakuum, ohne auch nur spurenweise Chlorwasserstoff ab- 
zuspalten, destillieren. Das mit Ather aufgenommene und mit Natrium- 
sulfat getrocknete Rohprodukt geht unter 10 mm im wesentlichen bei 
156—165° als gelbes Ol iiber, zum Schlu8 kommt bis 170° noch ein 
kleiner Nachlauf; dann steigt die Temperatur schnell bis tiber 200°, 
und es bleibt im Kolben ein nicht destillierbarer, harziger, schwarzer 
Riickstand, ganz ahnlich wie bei der Darstellung von o-Chlorpropyl- 


1) J. v. Braun und A. Steindorff, B. 38, 850 [1905]. 
2) Fries und Finck, B. 41, 4271 [1908]. 
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phenol aus o-Chlorpropyl-anilin. Das Ubergegangene siedet beim 
nochmaligen Destillieren, ohne daf sich durch Chlorwasserstoff-Abspal- 
tung die geringsten Manometerschwankungen bemerkbar machen, unter 
10 mm bei 158—163° und stellt eine gelbe, nicht festwerdende Fliissig- 
keit von schwachem Geruch dar, Die Ausbeute betrigt 8 g aus 12 g 
Chlorathyl-anilinchlorhydrat, d. h. 80°/) der Theorie, sie ist also viel 
gréGer als beim Ubergang yon Chlorpropylanilin in das zugehérige 
Phenol (rund 50°/p). 

' 0.2045 g Sbst:: 0.4579 g COs, 0.1093 g H20. — 0.2472 g Shst.: 0.2240 ¢g 
pore CsH OCI. Ber. C 61.34, H 5.75, Cl 22.68. 

Gef. » 61.07, » 5.98, » 22.40. 

_- Wiabrend das o-f-Bromathyl-benzol (XI) nach Versuchen von 
Stérmer und Kahlert?) und das o-y-Chlorpropyl-phenol nach J. vy. 
Braun und Steindorff’) nur im ersten Augenblick sich in wafrigen 
Alkali klar lésen, dann aber sofort unter Triibung die mit Wasser- 
damp{. fliichtigen cyclischen Oxyde XII resp. XII (Cumaran und 


FN ee a 
Sr ae a org RAE ote] 
ae “serra 


Chroman) abscheiden, verhalt sich unser gechlortes Phenol ganz anders: 
in Natronlauge lost es sich ohne Riickstand zu einer rotgelben Fliissig- 
keit; und die Lésung bleibt bei Zimmertemperatur lange Zeit klar; 
auch auf dem Wasserbade ist zunichst keine Veranderung wahrzu- 
nehmen; erst nach etwa '/2 Stunde beginnt sich eine Triibung bemerk- 
bar zu machen, und es setzt sich ein fester Kérper ab, dessen Ab- 
scheidung erst nach langerem Erwairmen eine vollstindige wird. 
Treibt man Wasserdampf durch die ganz geruchlose Fliissigkeit, so 
verfliichtigt. sich gar nichts; im Riickstand bleibt ein amorpher, fester, 
gelb-roter Korper, der chlorfrei ist, sich in organischen Lésungsmitteln 
nur spurenweise lést, nach dem Auskochen mit Alkohol und Chloroform 
recht unscharf iiber 120° schmilzt und wahrscheinlich dadurch zustande 
kommt, dafg mehrere Komplexe — O. Co Hy.(CH2)2 — zusammentreten. 
In; ganz analysenreiner Form lie sich die Verbindung nicht fassen. 
— Daf o-Chlorithyl-phenol in dem yon uns dargestellten chlorhaltigen 
Phenol nicht enthalten ist, da also auch unser Chlorathyl-anilin ganz 
frei yon der ortho-Verbindung ist, das wird in Ubereinstimmung mit 
den Angaben des yorhergehenden Abschnitts durch die eben geschil- 
derten Versuche in ganz sicherer Weise bestitigt. Befremdend mag 


) B. 34, 1806 [1901]. eis. 
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es auf den ersten Blick erscheinen, da’ bei der groBen Analogie, die 
sonst zwischen dem Ringschlu8 stickstoff- und sauerstoffhaltiger Ver- 
bindungen besteht, das p-Cumaran (das der ortho-Verbindung sehr ahn- 
lich sein mii®te) sich im Gegensatz zum Dihydro-p-indol nicht hat 
fassen lassen. Kine, wenn nicht Erklirung, so doch Analogie dazu 
findet sich im tibernachsten Abschnitt, in dem wir zeigen, da® auch 
die intramolekulare Chlorwasserstoffabspaltung aus dem Chlorathyl- 
anilin, die beim schwachen Erwarmen der Base fiir sich in 
grobem Umfang stattfindet, vollstindig ausbleibt und durch die extra. 
molekulare ersetzt wird, sobald bei Gegenwart von Alkali gearbeitet 
wird. Ks ist daher einstweilen noch zweifelhaft, ob es gelingen wird, 
Versuchsbedingungen ausfindig zu machen, die den Ringschlu8B in 
der sauerstoffhaltigen para-Reihe zulassen werden. 

Ganz Abnlich dem p-P-Chlorathyl-phenol verhalt sich, wie wir 
fliichtig erwahnen méchten, das y-Produkt, Cl.(CH2)3;.CsH..OH (p), 
das in analoger Weise aus y-Phenyl-propylchlorid aufgebaut werden 
kann und gemeinsam mit anderen y-gechlorten Verbindungen in einer 
spateren Arbeit beschrieben werden soll: es siedet, ohne ein Spur 
Chlorwasserstoff abzuspalten, und geht mit Alkali in ein festes hoch- 
schmelzendes Produkt von der empirischen Zusammensetzung des 
Chromans, aber von viel héherem Molekulargewicht iiber. 


Synthese des Tyrosols, OH.(CH2)2.Ce Hi.O8H (p). 


Das leicht in gréSerer Menge darzustellende $-Chlorathylphenol 
1aBt sich in sehr einfacher Weise durch Austausch des Chlors gegen 
Hydroxyl, in das interessante, von F. Khrlich') durch Vergirung des 
‘Tyrosins mit Hefe entdeckte p-p-Oxyathyl-phenol (Tyrosol) tiberfiihren. 
Man erhitzt das gechlorte Produkt mit der doppelten Menge frisch 
geschmolzenen Natriumacetats und der dreifachen Menge Hisessig 
4 Stunden zum gelinden Sieden, setzt zu der dunklen Masse Wasser, 
iithert die braungefarbte Acetyl-Verbindung aus und erwairmt mehrere 
Stunden auf dem Wasserbad mit etwas itiberschtissiger Natronlauge. 
Die dunkelrote, fast klare, alkalische Losung wird von ganz geringen 
Verunreinigungen filtriert, deutlich sauer gemacht, wobei die Farbe 
in hellgelb umschlagt, mit Natriumcarbonat tibersattigt und mit Ather 
mehrere Mal ausgeschiittelt. Die atherischen Ausziige hinterlassen nach 
dem Abdestillieren des Athers ein beim Erkalten véllig zu einem 
Hautwerk kleiner Nadeln erstarrendes, briunlich gefirbtes Ol. Seine 
Ausbeute betrug beim fiinfmaligen Ausschiitteln mit Ather 60°/> (auf 


das Chlorathylphenol bezogen) und wird sich sicher bei Anwendung 


Daleerc. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 84 
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eines Extraktionsapparates, iiber den wir leider nicht verfiigten, noch 
steigern lassen. 

Nach dem Reinigen mit Tierkohle und Umkrystallisieren aus 
Ather-Ligroin zeigte das Produkt den richtgen Schmelzpunkt (93°) des 
Tyrosols. 

0.2378 g Shst.: 0.6051 g CO», 0.1596 g Hy0. 

CsHio 02. Ber. C 69.56, H 7.2 
Gef. » 69.40, » 7 

Es besafi dessen charakteristisch bitteren Geschmack und lieferte 
mit Benzoylchlorid die von Ehrlich beschriebene, bei 111° schmel- 
zende Dibenzoyl-Verbindung. 

0.2154 g Shst.: 0.6018g CO», 0.1057 g H20. 

Co2HysOx. Ber. C 76.30, H 5.20. 
Gel, 216.205, 240.45: 

Die Synthese des Tyrosols erganzt wegen der guten Ausbeute, 
mit der sie gelingt, wie schon einleitend bemerkt, in sehr er- 
wiinschter Weise die Uberfiihrung des Chlorathyl-nitrobenzols in das 
Hordenin. 


ee 
Dibydro-p-indol, | >CHs. 
= NEE 

Wenn man aus dem salzsauren p-Chlorathylanilin die chlorhaltige 
Base mit Alkali in Freiheit setzt, in Ather aufnimmt, mehrere 
Stunden mit Kaliumcarbonat trocknet und den Ather bei gewéhn- 
licher Temperatur absaugt, so hinterbleibt ein gelbbraunes Ol, 
das sich fast ohne Triibung in Ather lést, die reine, bei 128° schmel- 
zende Benzoylverbindung liefert und demnach so gut wie unveriin- 
dertes Chlorathyl-anilin darstellt. Versucht man es aber zu destil- 
lieren, so findet sehr bald, nachdem die Temperatur tiber 100° ge- 
stiegen ist, auch im Vakuum, eine Umwandlung in eine feste, amorphe, , 
in Ather und Wasser unlésliche Masse statt. — Etwas ganz Ahn- 
liches fanden wir, als wir die Base mit wi®riger Kalilauge be- 
handelten: sie verwandelt sich beim Erwarmen auf dem Wasserbade 
in eine zaihe, chlorfreie, rétlichgelb gefarbte Masse und enthalt gar 
keine mit Wasserdampf fliichtigen Bestandteile: ein intramolekularer 
Chlorwasserstoffaustritt scheint also unter diesen Bedingungen in 
nachweisbarem Umfang nicht einzutreten. Wir konnten ihn erst er- 
zielen, als wir einerseits das Alkali ganz wegliefien, und andererseits 
durch Verdtinnen der Base mit Ather dafiir Sorge trugen, dah 
die Kinwirkung mehrerer Molekiile auf einander miéglichst ver- 
hindert wird. Wir fanden es am zweckmifigsten, die Base in der 


a 


1285 
etwa zwanzigfachen Menge Ather zu lésen, diesen auf dem Wasser- 
bade langsam abzudestillieren und, nachdem sich der allergréBte Teil 
vertliichtigt hatte, 4/2 Stunde auf ca. 80° zu erwarmen. Beim Abkiihlen 
in Eis erstarrt dann der Kolbeninhalt zu einer von etwas Ol und 
Ather durchtrankten Krystallmasse, die man mit Ather verreibt und 
scharf absaugt (A.). Das Filtrat liefert, wenn es in derselben Weise 
behandelt wird, eine zweite, etwas dunkler gefarbte und klebrige Ab- 
scheidung (B.) und das Filtrat von dieser endlich eine noch geringere 
Menge (C.). 

Bei einer vierten Wiederholung wird nach dem Verdunsten des 
Athers, in dem sich allmahlich die Produkte des nicht intramole- 
kularen Chlorwasserstoffaustritts angereichert haben, nur noch eine 
zahe, zur weiteren Reinigung ungeeignete, dunkle Masse erhalten. 

Die Menge von A betrigt in der Regel 25°/o vom Gewicht des 
angewandten Chlorathyl-anilins, A, B und C zusammen machen 
50—60°/o aus. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol, der die Ver- 
bindung in der Kalte nicht ganz leicht lost, laBt sie sich rein wei’ 
erhalten. Sie ist in Wasser leicht léslich, schmilzt bei 217° und zeigt 
genau den Chlorgehbalt des zu erwartenden salzsauren Dihydro- 
p-indols. 


0.1959 g Sbst.: 0.1805 g AgCl. 
CsH»NH, HCl. Ber. Cl 22.79. Gef. Cl 22.73. 


Das daraus mit Alkali in Freiheit gesetzte Dihydro-p-indol 
selbst siedet unter 15 mm véollig konstant bei 107°, bei gew6hnlichem 
Druck ganz wie die ortho-Verbindung bei 225—230°, zeigt denselben 
Geruch und stellt eine farblose, sich an der Luft schnell braun farbende 
Fliissigkeit dar. 

0.1210 g Sbst.: 0.38572 g COs, 0.0848 g H,O. — 0.1477 g Sbst.: 15.4 com 
N (20°, 756 mm). 

CsHoN. Ber. C 80.67, H 7.56, N 11.76. 
Get—» 80.51, » 7.79, » 11.87. 


Wie der Siedepunkt, so zeigen auch Dichte und Lichtbre- 
chung des Dihydro-o- und -p-indols sehr naheliegende Werte; fiir die 
ortho-Verbindung wurde namlich gefunden: i O00 nv == 1.5923, 
fiir die para-Verbindung: dj’ = 1.0685, ny) — 1.5996. 

Die Salze, die Benzoylverbindungen und die quartiren Jodmethy- 
late zeigen, wie bei den offenen gechlorten Basen, gro&e Ahnlichkeit 
im Schmelzpunkt und Léslichkeitsverhaltnissen, ergeben aber bei 
Mischproben z. T. sehr deutliche Schmelzpunkts-Depressionen: Das 
bisher noch nicht beschriebene Chlorhydrat des Dihydro-o-indols 

84 * 


1286 


schmilzt nur 2° héher (219°), wie das der p-Base, ist aber in Alkohol 
leichter loslich. 


0.1082 g Sbst.: 0.0939 g AgCl. 
C;HsNH, HCl. Ber. Cl 22.79. Gef. Cl 22.51. 


Ein Gemisch der beiden Salze beginnt bei 212° an zu _ sintern 
und schmilzt bei 214—215°. 


Das Platindoppelsalz der p-Base erhalt man als gelbe, in Wasser 
unlésliche Fallung; es schwarzt sich oberhalb von 200° und schmilzt bei 211° 
unter Aufschiumen. 

0.1574 g Shst.: 0.0478 g Pt. 

Ber. Pt 30.1. Get. Pt 30.36. 

Ganz ibnlich verhalt sich und schmilzt das Salz der o-Base; ein Ge- 
misch der beiden schwirzt sich von 195° ab und ist bei 205° geschmolzen. 

Das Pikrat der p-Base, welches wie das der o-Base in Alkohol schwer 
léslich ist, krystallisiert daraus in feinen, verfilzten Nadeln und schmilzt 
bei 177°: 

0.1229 ¢ Shst.: 0.2164 g COs, 0.0446 ¢ H20. 

Cs HN, CsH3;N307. Ber. C 48.28, H 3.45. 
Gef. » 48.02, » 4.06, 
wahrend der Schmelzpunkt des Pikrats der o-Base bei 174° liegt. 
Das Gemisch verflissigt sich unscharf zwischen 166° und 170°. 

Das in der tiblichen Weise dargestellte quartaire Jodmethylat der 
p-Base krystallisiert aus Alkohol, worin es sich kalt schwer lést, in silber- 
glanzenden Blattchen vom Schmp. 189°. 

0.2350 g Sbst.: 0.2014 g AgJ. 

CsHsN(CHs)aJ. Ber. J 46.18. Gel. J 46.31. 


Das analoge Produkt der ortho-Reihe: 
0.1809 g¢ Sbst.: 0.1122 g AgJ. 
Cs Hs N(CH3)o J. Ber. J 46.18. Gel. J 46.33, 
schmilzt bei 192°; ein Gemisch der beiden sintert kurz tiber 180° und ist bei 
187° geschmolzen. 

Die para-Benzoylverbindung endlich, die in Alkohol ebenso leicht 
léslich ist, wie die frither schon beschriebene, bei 118° schmelzende ortho-Ben- 
zoylverbindung, zeigt den Schmp. 115°: 

0.1209 g Sbst.: 0.8569 g COs, 0.0659 g H,0. 

CsHsN.COCsH;. Ber. C 80.72, H 5.83. 
Gef. » 80.51, » 6.09, 
und bei einem Gemisch der beiden sinkt der Schmelzpunkt auf ca. 100°. 

Endlich sei noch zur Charakteristik des Dihydro-p-indols erwahnt, 
daB seine Benzolsulfoverbindung — ganz so wie der o-Base — in Al- 
kohol schwer léslich ist — und entsprechend der sekundaren Natur des Amins 
von Alkali gar nicht aufgenommen wird. Der Schmelzpunkt liegt bei 130°, 
also wiederum sehr nahe dem der ortho-Reihe (138°). 
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0.1452 g Shst.: 0.3445 g COs, 0.0668 g H30. 

Cs Hs N.SOo Cg Hs. Ber. C 64.87, H 5.023 
Gef. » 64.71, » 5.80. 

Dafi nun das aus dem p-Chlorithyl-anilin dargestellte cyclische 
Produkt in der Tat der para-Reihe angebort, daB beim Ringschlu8 
nicht etwa eine Umlagerung stattgefunden hat, lie® sich leicht durch 
Behandlung der Benzoylverbindung mit Phosphorpenta- 
chlorid zeigen. Verlihrt man in genau derselben Weise, wie dies 
fiir das Benzoyl-dihydro-o-indol gezeigt worden ist, so erhalt man — und 
zwar in noch besserer Ausbeute als dort, namlich zu 60°/o — ein festes, 
chlorhaltiges Auispaltungsprodukt, das nach dem Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol, dann aus Ather-Ligroin bei 128° schmolz, 
die Zusammensetzung eines Chlorathyl-benzanilids besaB: 

0.2458 g Sbst.: 0.6226 g CO», 0.1195 g HO. 

CisHigNOCI. Ber. C 69.36, H 5.27. 
Gef. » 69.22, » 5,27, 
und keine Schmelzpunktsdepression beim Vermischen mit dem reinen 
p-Chloraithyl-benzanilid, wohl aber mit der ortho-Verbindung zeigte. 
Man kann nach alledem nichts anderes annehmen, als dali man es 
in der Tat mit dem hydrierten p-Indol zu tun hat. 

Einmal gebildet, ist der Dihydro-p-indol-Ring von recht groBer 
Bestandigkeit: wir haben die Base bis zu 6 Stunden mit konzentrierter 
Salzsiure auf 180° erhitzt und konnten beim Kindampfen des Rohr- 
inhalts unverandertes cyclisches Amin (in Form des salzsauren Salzes) 
wiedergewinnen. 


Bre Ve 


p(?)-Indol, | 
~<_NH’ 

Wird das Dihydro-p-indol genau so wie es vor Jahren Tafel 
und Kann!) fiir die hydrierten Indole der ortho-Reihe gezeigt haben, 
mit Kieselgur und Silbersulfat vermischt und aus einem Kélbchen 
destilliert, so findet energische Reaktion unter Schwefeldioxyd-Knt- 
wicklung statt, und es destilliert neben Wasser ein dunkelgelbes O1! 
iiber, das sich auf Zusatz verdiinnter Schwefelsaure zum Teil lost. 
Das Ungeléste wird bald fest, und man erhalt es, wenn man es in 
Ather aufnimmt, die Lésung mit verdiinnter Siure ausschiittelt und 
den Ather verdunsten laBt, in fast farbloser Form. Die Ausbeute 
ist weit geringer als in der ortho-Reihe, denn sie betrigt nur 15°%/o. 
Nach dem Abpressen auf Ton wird die Verbindung schneeweifS und 


cH. 


1) B, 27, 826 [1894]. 
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schmilzt bei 51°, wahrend gewéhbnliches Indol am selben Thermometer 
bei 52° schmolz. Der Schmelzpunkt anderte sich nicht, als die Ver- 
bindung, die ganz so wie das gewébnliche Indol in Alkohol und 
Ather spielend leicht léslich war, aus Petrolather umkrystallisiert wurde. 
0.1298 g Sbst.: 0.8892 g COs, 0.0707 g H,0. 
CsH;N. Ber. C 82.05, H 5.98. 
Gek 81-78, » 6.09. 

Nicht nur die Léslichkeitsverhaltnisse und der Schmelzpunkt sind 
bei der neuen Verbindung mit denen des o-Indols fast identisch, 
sondern es zeigte sich, dai ein Gemisch der beiden Korper ohne 
merkliche Depression bei 51—53° schmolz und dali die Fichten- 
holz-Farbung nicht den geringsten Unterschied erkennen lief. 
Ferner zeigte sich, daf das Pikrat des neuen Kérpers sich genau so 
in roten Nadeln in alkoholischer Lésung abschied, wie das gewéhn- 
liche Indolpikrat, genau so schwer léslich in kaltem Benzol war und 
bei 174—175° schmolz, wahrend das Indolpikrat am selben Thermo- 
meter den Schmp. 175—176° zeigte. Allerdings war an einem Ge- 
misch der beiden eine deutliche, wenn auch kleine Depression zu er- 
kennen, denn es verfliissigte sich unscharf zwischen 170° und 174°. 

Was endlich den Geruch des neuen Indolkirpers betrifft, so 
fanden wir ihn entschieden angenehmer, blumiger, als an zwei Proben 
von gewohnlichem Indol, wir méchten aber auf diesen Unterschied 
zunachst noch keinen besonderen Wert lagen, da ja die Provenienz 
des Indols fiir seinen Geruch sehr mafigebend ist?). 

Alles in allem ist es schwer zu sagen, ob das Oxydationsprodukt 
des unzweilelhaft zur para-Reihe gehérenden Dihydroindols noch 
wirklich derselben Reihe angehért, oder ob bei der Wasserstoffent- 
ziehung eine Umlagerung zur ortho-Reihe stattgefunden hat. Gegen 
die letztere Annahme spricht die Bestiindigkeit des einmal gebildeten 
para-Ringes, dafiir das sonst kaum _ verstindliche Zusammenfallen 
der Eigenschaften. Die definitive Entscheidung, zu der eine recht 
grofge Menge Material notwendig sein wird, hoffen wir erst in einiger 
Zeit zu treffen. 

Hrn. Dr. H. Deutsch, der sich einer sorgfiltigen Nachpriifung 
der vorstehend beschriebenen Versuche unterzogen hat, sei auch an 
dieser Stelle herzlichst gedankt. 
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162. S. Kostytschew: Bildung von Acetaldehyd bei der 
y alkoholischen Zuckergarung. 
(Vorlaiufige Mitteilung.) 

[Aus dem Botanischen Laborat. des Technolog. Instituts in St. Petersburg.]} 
(Kingegangen am 23. Marz 1912.) 


Es ist bisher kein einziges intermediadres Produkt der Alkohol- 
girung bekannt, welches die Konstitution der Kohlenhydrate nicht 
besitzt, und vor allem eine Methylgruppe enthalt. Buchner und 
Meisenheimer’) hatten zwar eine intermediire Bildung von ¢-Milch- 
siure oder Brenztraubenaldehyd angenommen, diese Hypothese wurde 
jedoch in der Folge von den Verfassern selbst widerlegt und aufge- 
geben’). Alsdann wurde von Boysen-Jensen?), sowie Buchner und 
Meisenheimer”) die Ansicht entwickelt, da®8 Dioxy-aceton ein inter- 
mediares Produkt der Zuckervergirung vorstellt; hierdurch wird aber 
jedenfalls der Mechanismus des Garungsprozesses garnicht aufgeklart, 
da Dioxyaceton noch immer ein typisches Kohlenhydrat ist. AuBer- 
dem sind neuerdings wichtige Einwinde gegen die »Dioxy-aceton-— 
Theorie« seitens A. v. Lebedew*) und Slator’) erhoben worden. 
W. L6b*) nimmt an, dafi zunachst eine vollkommene Zertriimmerung 
der Zuckermolekiile unter Bildung von Formaldehyd stattfindet; diese 
primare Phase ist also, seiner Meinung nach, als eine »Auflésung der 
Aldolbindungen¢ aufzufassen. 

Es ist tatsichlich die Annahme sehr plausibel, dafi eine Spaltung 
von Hexosen unter Bildung von Aldehyden zustande kommt; es er- 
scheint aber als kaum wahrscbeinlich, daB eine derartige Spaltung so 
weit fortschreitet, wie es W. L6b voraussetzt. Die Bildung von 
Kohlendioxyd kénnte dann in der Weise erklart werden, dafi durch 
Eingreifen der Cannizzaroschen Reaktion unbestindige Carboxyl- 
gruppen entstehen. 

In der Hoffnung, die etwa gebildeten Aldehyde durch Polymeri- 
sation vor der weiteren Verarbeitung zu schiitzen, habe ich Versuche 
ausgefiihrt, in denen fermentative Alkoholgarung in Gegenwart von 


1) Buchner und Meisenheimer, B. 3%, 417 [1904], 38, 620 [1905}. 

2) Buchner und Meisenheimer, B. 43, 1773 [1910]. 

3) Boysen-Jensen, Botanische Berichte 26, 666 [1908]. 

4) A. vy. Lebedew, C. r. 158, 136 [1911]. 

5) Slator, B. 45, 43 [1912]. 

6) W. Léb, Bio. Z. 12, 78, 466 [1908]; 17, 132, 343 [1909]; 20, 
[1909]; 22, 103 [1909]; 28, 10 [1909]; 26, 231 [1910]; Z. El. Oh. 18, 5 
[1907]. 
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geringen Mengen von Zinkchlorid in Gang gesetzt war. Fiir diese 
Versuche wurden kaufliches Hefanol und Traubenzucker bezw. Rohr- 
zucker verwendet; als Antiseptikum benutzte ich Toluol. 

Bereits die ersten Versuche ergaben das merkwiirdige Resultat, 
dafi sehr geringe Mengen vou ZnCl: die CO2-Produktion des Hefanols 
auBerordentlich stark hemmen. Die hemmende Wirkung von ZnCle 
iibertrifft bedeutend diejenige von CaCle, die bereits von E. Buch- 
ner?) hervorgehoben worden war. Wenn man nun die in Gegenwart 
von ZnCl, vergorenen Zuckerlésungen nach Ablauf von 3—4 Tagen 
unter Hiskiihlung destilliert, so zeigt das Destillat scharfe Aldehyd- 
reaktionen, wahrend die in Gegenwart von CaCl: oder ohne Salz- 
zusatz vergorenen Zuckerlésungen Destillate liefern, welche gar keine 
oder nur ganz schwache Aldehydreaktionen aufweisen. Auch bei der 
Selbstgirung des Hefanols in Gegenwart von ZnCl: sind keine Al- 
dehydreaktionen zu verzeichnen. 

Dieses Ergebnis zeigt, da& in Gegenwart von ZnCl, eine Anhiu- 
fung der Aldehyde stattfindet. Es scheint also, dai durch Anwen- 
dung der soeben beschriebenen Methode eine Isolierung der inter- 
mediaren Garungsprodukte erméglicht wird. Von den fliichtigen Al- 
dehyden scheint nur Acetaldehyd vorhanden zu sein; das Destillat 
farbt sich intensiv blau nach Zusatz yon Nitroprussidnatrium-Lésung 
und Diathylamin und liefert nach Zusatz von p-Nitrophenylhydrazin *) 
das charakteristische reine p-Nitrophenylhydrazon des Acet- 
aldehyds. Die Ausbeute hingt in hohem Grade von dem Verhiltnis 
der angewandten Mengen you Hefanol, Zucker, Wasser und Zink- 
chlorid ab. N&ahere Angaben dariiber werde ich in der ausfiihrlichen 
Publikation mitteilen, welche in der »Zeitschrilt fiir physiologische 
Chemie« erscheinen soll. An dieser Stelle will ich nur den Umstand 
hervorheben, dafi namentlich die nétige Menge von ZnCl, fiir ver- 
schiedene Hefanolpriparate von 0.1 g zu 0.3 g auf je 10 g Helanol 
schwankt und fiir ein jedes Hefanolpraparat durch Vorversuche er- 
mittelt werden muf, 

Folgender Versuch kann als eine Illustration der Bildung von 
Acetaldehyd bei der fermentativen Alkoholgarung dienen; derartige 
Versuche habe ich immer mit positivem Resultate ausgefiihrt. 

20 Garkélbchen mit je 10 g Hefanol, 10 g Rohrzucker, 0.25 g 
ZnCl,, 50 com Wasser und 0.5 ccm Toluol wurden 4 Tage ruhig 
steben gelassen; dann wurde der Inhalt simtlicher Kélbchen ver- 


1) E. Buchner, H. Buchner und M. Hahn, Zymasegarung, S. 167 
[1903]. 
*) Bamberger, B. 32, 1806 [1899]; E. Hyde, ebenda, S. 1813. 
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einigt und unter Kisktihlung abdestilliert. Die Destillation wurde so 
lange fortgesetzt, bis etwa '/; der Fliissigkeit in die Vorlage tiber- 
ging; das erhaltene Destillat wurde auf dieselbe Weise noch einmal 
abdestilliert. Das letzte Destillat lieferte eine intensiv rote Farbung 
mit fuchsinschwefliger Saure und intensiv blaue Farbung mit Nitro- 
prussidnatriumlésung und verdiinnter Lésung von Diathylamin. Letz- 
tere Reaktion ist nur fiir Acetaldehyd charakteristisch. Nach Zusatz 
einer klar filtrierten Lisung von 1.5 g p-Nitrophenylhydrazin in 
40-proz. Essigsaure fiel sofort ein krystallinischer, goldgelber Nieder- 
schlag von Acetaldehyd-p-nitrophenylhydrazon aus; er wurde nach 
"/2 Stunde abgesaugt, mit Wasser mehrmals ausgewaschen, dann in 
absolutem Alkohol gelést, durch Verdiinnen mit Wasser wieder abge- 
schieden, abgesaugt, ausgewaschen und im Vakuumexsiccator tiber 
Schwefelsiure getrocknet. Die Ausbeute betrug 0.4917 g. 

Die Substanz schmolz bei 127.5°, wahrend ein aus reinem Acet- 
aldehyd dargestelltes Praparat von p-Nitrophenylhydrazon den Schmp. 
128.5° zeigte. Die Analyse lieferte folgende Resultate. 


0.1217 g Sbst.: 0.2414 g CO2, 0.0606 g H.O. — 0.0954 g Sbst.: 19.1 com 
N (19°, 766 mm). 
Cs Ho Ng Oz. Ber. C 53.68, EL 5.08, N 23.46, 
Gef. » 54.10, » 5.58, » 23.59. 


Beachtenswert ist der Umstand, dafi Formaldehyd bei der vor- 
stehend beschriebenen Versuchsanordnung auch in Spuren nicht auf- 
tritt. Hine sehr empfindliche Reaktion des Formaldehyds wurde von 
Grafe!) beschrieben. Versetzt man die zu untersuchende Fliissigkeit 
mit dem gleichen Volumen einer 1-proz. Loésung von Diphenylamin in 
konzentrierter Schwefelsiure, die man an der Kprouvettenwand zu- 
flieRen laBt, so bildet sich bei Gegenwart von Formaldehyd an der 
Beriihrungszone der beiden Fliissigkeiten sofort ein griiner Nieder- 
schlag. Diese Probe ist namentlich bei negativem Ausfall sehr be- 
weisend, da ihre Empfindlichkeit nichts zu wiinschen iibrig abt; die 
genannte Reaktion wurde aber von den auf obige Weise erhaltenen 
Destillaten niemals geliefert. Dagegen hatten die Destillate immer 
saure Reaktion, obschon die Destillation unter gew6hnlichem Druck 
und ohne Zusatz von Schwefelsiure ausgefiihrt worden war. Line 
vorlaufige Priifung der Destillate ergab, da®i Reaktionen auf Amei- 
sensdure mit positivem Erfolg ausfallen. Hin einwandfreier Nach- 
weis der Ameisensiure ist jedoch nicht erbracht worden. 


1!) Grate, Osterr. Bot. Ztschr. 1906, Nr. 8. 
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Die neuerdings verdffentlichten interessanten Untersuchungen von 
C. Neuberg’) zeigen, da® betrachtliche Mengen von Acetaldehyd 
aus Brenztraubensaure und Oxalessigsaure durch lebende und 
getétete Hefe gebildet werden. Ob auch in meinen Versuchen eine 
intermediare Bildung von «-Ketosiuren erfolgt, bleibt vorlaufig dahin- 
gestellt; diese Frage kann nur durch quantitative Bestimmungen der 
Bilanz des G&arungsvorganges beantwortet werden. Weitere Unter- 
suchungen tiber Zuckergarung in Gegenwart von ZnCl, méchte ich 
mir vorbehalten. 

Ist nun Acetaldehyd ein intermediaéres Produkt oder ein Neben- 
produkt der Alkoholgirung? Der bei der Spiritusfabrikation anf- 
tretende Aldehyd ist wohl nur ein Produkt der Oxydation des Athyl- 
alkohols. Die Art und Weise der Bildung von Acetaldehyd in meinen 
Versuchen deutet aber darauf hin, dafi in diesem Falle eine primaire 
Aldehydbildung anzunehmen ist. 

Schade’) hat schon langst dariiber berichtet, daf durch Einwir- 
kung von verdiinnten Alkalien eine Zuckerspaltung unter Bildung von 
Acetaldehyd und Ameisensaure hervorgerufen wird. Bei der Zymase- 
girung kénnte dann eine weitere Umwandlung in Athylalkohol und 
Kohlensaure erfolgen, und zwar in der Weise, dafi Ameisensaiure 
wegen der ihr eigenen Aldehydeigenschaften mit Acetaldehyd im 
Sinne der Cannizzaroschen Reaktion reagierte oder den Acetaldehyd 
direkt reduzierte, wie es Schade anzunehmen scheint. Die experi- 
mentellen Ergebnisse von Schade wurden durch eine Nachprifung 
seitens Buchner, Meisenheimer und Schade*) nicht bestitigt; da 
aber die Wirkung der Fermente mit derjenigen der Alkalien doch 
nicht identisch ist, so bleibt das Schema 


CH;.COH + H.COOH —> CH;.CH,.0H + CQ, 


in Bezug aut die Hefegiirung jedenfalls nicht widerlegt. In neuester 
Zeit haben nun Franzen und Steppuhn*) Bildung und Verarbeitung 
von Ameisensiure bei der Hefegiirung beobachtet. Vorstehend wurde 
erwabnt, dafi ich ebenfalls eine Andeutung auf Bildung von Ameisen- 
saure erhielt, und zwar namentlich in dem Falle, wo die Reaktion 
zwischen Ameisensiure und Acetaldehyd durch Polymerisation des 
Aldehyds gehemmt werden sollte. 


1) C. Neuberg und A. Hildesheimer, Bio. Z. 31, 170 [1911]; C. 
Neuberg und L. Tir, ebenda, 82, 323 [1911]; C. Neuberg und L. 
Karezag, ebenda, 36, 60, 68, 76 [1911]. 

*) Schade, Ph. Ch. 57; 1 [1906] 

’) Buchner, Meisenheimer und Schade, B. 39, 4217 [1906]. 

*) Franzen und Steppuhn, B. 44, 2915 [1911]; H. 77, 129 [1912]. 


Versuche iiber Bildung von Athylalkohol aus Acetaldehyd habe 
ich bereits eingeleitet. Das Vorkommen eines so reaktionsfihigen 
Stottes bei der alkoholischen Girung und folglich auch bei Sauerstoff- 
atmung der Pflanzen scheint aber auf jeden Fall von Wichtigkeit zu 
sein. Nach den interessanten Untersuchungen von A. Bach?) ist 
Acetaldehyd ein Koferment der Reduktasen; andererseits liefert die 
Autoxydation des Acetaldehyds ein Koferment fiir die pflanzlichen 
Peroxydasen. 


163. L. Tschugaeff und W. Fomin: 
Uber isomere Thujylalkohole und Thujene. 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Kaiserl. Universitat St. Petersburg.) 
(Eingegangen am 13. April 1912.) 

Vor mehreren Jahren bat der eine von uns die Vermutung aus- 
gesprochen ”), daB im gewéhnlichen, durch Reduktion des (kéuflichen) 
Thujons erhaltlichen Thujylalkohol keine einheitliche Substanz, 
sondern ein Gemisch von wenigstens zwei stereoisomeren Spielarten 
vorliege. Dieser Schlu8 wurde aus dem Verhalten des Thujyl- 
xanthogenates, CioHi;.0.CS.S.CH3, gezogen, von welchem sich 
ein Teil als auBerordentlich leicht zersetzlich, ein anderer dagegen 
als verhaltnismiBig stabil erwies. Vom ersteren leiten sich links- 
drehende («), vom zweiten dagegen rechtsdrehende (f) Thujene ab. 
Diesen Beobachtungen, welche spiter von Kondakow*) und 
Skworzow bestatigt und durch einige neuere Angaben erganzt worden 
sind, konnten wir neuerdings die Feststellung der Tatsache hinzufiigen,. 
daB die a- und die 6-Modifikationen des Thujens, die wir fiir struktur- 
isomer halten, bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von 
Platinschwarz zu bicyclischen Thujanen*) ftihren, welche, nach ihren 
Higenschaften zu urteilen, wohl als strukturidentisch angesehen werden 
konnen. 

Bei weiterer Verfolgung der betreffenden Untersuchung haben 
wir durch fraktionierte Zersetzung des Roh-Thujylxanthogenates eine 


1) A, Bach, Bio. Z. 81, 443 [1911]; 88, 282 [1911]; 88, 154 [1912}. 

a) L. Tschugaeff, B. 33, 3120 [1900]; 34, 2279 ff. [1901]; 37, 1481 
[1904]; ferner: Untersuchungen in der Terpen- und Campherreihe, Moskau 1903. 

3) Seit 1902. Vergl. Ch. Z. 1902, 720; J. pr. [2] 67, 573 [1903]; 69, 
176 [1904]; sR. 42, 497 [1910]. 

4) L. Tschugaeff und W. Fomin, ©. r. 151, 1058 [1910]. 
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Reihe Thujen-Priparate erhalten?) kénnen, deren physikalische Higen- 
schaften eine mit der steigenden Zersetzungstemperatur parallel ver- 
laufende stufenweise Abanderung erkennen liefen. 

Von einer groBen Anzahl diesbeziiglicher Versuche seien hier 
nur einige beispielsweise tabellarisch zusammengestellt (Tabelle I). 


Tabelle I. 
Temperatur | | {a 
lio oder @ | falg sl folp | tele aller Wy 
Zersetzung | [ele 
| | 
1 138° 0.8285 |— _13.879— 19.7 700\— 29.63°|— 42. 440 3.17 
2 150° — |+ 32.25%+ 34. 999+ 42.249-+ 48.86% 151 
3 175° 0.8240 |+ 104.799 -++ 136. 769) 180.95 +225, 549 2.15 
4 | 175—230°?) — |+114.99 |4+ 147.89 |+195.8° |+243.5° | 2.12 


Aus dieser Zusammenstellung geht zunachst hervor, da man 
durch fraktionierte Zersetzung das Drehungsvermégen der 
extremen Partieen in hohem Make steigern kann, indem aus den 
am leichtesten zersetzbaren Anteilen des Xanthogenates vorzugsweise 
linksdrehendes Thujen und aus den besonders stabilen Anteilen 
stark rechtsdrehende Thujene entstehen °). 

Als wir auf diesen Fall die von dem einen von uns‘) vorge- 
schlagene optische Untersuchungsmethode anwandten, indem wir unter 
willkiirlicher Voraussetzung, da® die Thujen-Fraktionen von maxi- 
maler Links- bezw. Rechts-Drehung (1 und 4) einheitliche Substanzen 
seien, deren Gehalt in den mittleren Fraktionen berechneten, erhielten 
wir stark voneinander abweichende Resultate, je nachdem Drehungs- 
gréBen von einer bestimmten Wellenlange®) oder die entsprechenden 
Dispersionskoeffizienten®) zur Rechnung benutzt wurden. 

Diese Ergebnisse fiihren uns zum Schlusse, dafi die fraglichen 
Thujen-Gemische jedenfalls aus mehr als zwei optisch ver- 
schiedenen Bestandteilen zusammengesetzt sein miissen. 

1) Uber diese Versuche ist von dem einen yon uns (im Mai 1911) in der 
Sitzung der Russ. Physik.-chemischen Gesellschaft berichtet worden. 

*) Wegen der sehr kleinen Menge der Fraktion 4 konnte nur der Drehungs- 
winkel, nicht aber das spezifische Gewicht bestimmt werden. Zur Berechnung 
der Werte von [a] wurde deshalb d= 0.824 angenommen, was wohl yon der 
Wirklichkeit nicht allzu stark abweicht. 

*) Unlangst (#W. 42, 497) hat I. Kondakow ein reaeeetabe be- 
schrieben, das [#],, = + 109.1° zeigte. Es wurde durch fraktionierte Oxy- 
dation eines mit Hilfe der Xanthogenreaktion erhaltenen Rohthujens als Riick- 
stand erhalten. 

2 Boe Oo 6G.5469 5 (L911): 5) a. a. O., S. 481, Formel 3. 

6) a. a. O., S. 481, Forme) 2. 
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Die Méglichkeit der Bildung einer gréSeren Anzahl isomerer 
Thujene ergibt sich nun unmittelbar aus stereochemischen Betrach- 
tungen, wenn man sich die Leichtigkeit vergegenwartigt, mit welcher 
sich die durch O. Wallachs schéne Untersuchungen erwiesene 
gegenseitige Inversion der beiden stereoisomeren (« und $) Thujone 
vollzieht, die bekanntlich auf verschiedener Orientierung von CH; und 
H um das mit *bezeichnete C-Atom des Thujons beruht, und dann 


CH; CH CH; 
*CH "CH, CH 
HC CO CH SCH(0H) HOCH 
HeC\_'CH; HC ZACH H.C.\, CH» 
C C C 
CH CH CH 
ee EPS. ee 
CH; CH; CH; CH; CH; CH; 
Thujon Thujylalkohol Thujan 


andererseits auch die Bildung eines neuen asymmetrischen Kohlenstoff- 
atoms beim Ubergang yom Thujon zum Thujylalkohol erwagt. Es 
liegt hier ein System mit 2 asymmetrischen Kohlenstoffatomer vor, 
das zur Bildung yon 4 stereoisomeren Thujylalkoholen fiihren kann 
(unter Voraussetzung, dafi die stereochemische Konfiguration der 
iibrigen Teile des Thujonmolekiils unverandert bleibt). Von diesen 
letzteren lassen sich aber zwei strukturisomere Thujene ableiten, welche 
ihrerseits in je zwei stereoisomeren Formen aultreten kénnen. 

Um die Verhaltnisse zwischen den isomeren Thujenen und den 
entsprechenden Alkoholen klarzulegen, lag es nahe, die Spaltung des 
Roh-Thujylalkohols in seine mutmalichen Bestandteile auszufiihren. 

Zu diesem Zwecke haben wir uns der Phthalsaureester-Methode 
bedient, welche in letzter Zeit namentlich von Pickard und Kenyon!) 
zur Spaltung racemischer Gemische angewandt worden ist und hier- 
bei ausgezeichnete Dienste leistete. 

Es muB8 hier erwahnt werden, daf in einer soeben erschienenen 
interessanten Arbeit Paolinis”), die uns leider im Original nicht zu- 
ganglich war, eine teilweise Lésung dieser Aufgabe enthalten ist. Der 
italienische Forscher isolierte einen stark drehenden Bestandteil 
([e]p = + 114.67°) des Roh-Thujylalkohols, indem er den ent- 
sprechenden sauren Phthalsaureester wiederholter Krystallisation unter- 
wart. Dieses Verfahren ist aber zu zeitraubend und gibt nur kleine 
Ausbeuten. Man erhalt bei weitem giinstigere Resultate, wenn man 
den sauren Phthalsdureester (zu dessen Darstellung wir auf eine To- 
luollésung des Kaliumtertiaramylates Roh-Thujylalkohol und dann 


1) Soc. 99, 45 [1911]. 2 ©. 1911, IT, 690. 
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Phthalsiureanhydrid einwirken lieBen) zunachst an Cinchonin bindet, 
das erhaltene Salz 3—4-mal aus Alkohol umkrystallisiert und schlief- 
lich durch Hydrolyse mit Kalilauge und Abtreiben mit Wasserdampf 
den reinen Alkohol isoliert. Wir erhielten auf diese Weise ein Pra- 
parat, das ein um ca. 2° héheres Drehungsvermégen besaf als der 
Alkohol von Paolini: 


| | | | | [a] 
ay | [alo [a] | [aly le}p ates == 
| | [ale 
| | | | 
0.91879 | + 92.749 | + 116.939 | + 148.709 | + 178.759 | 1:93 


Die Mutterlaugen, die nach der Abscheidung des krystallinischen 
Cinchoninsalzes hinterblieben, wurden auf freien Phthalsaureester ver- 
arbeitet und mit diesem letzteren verschiedene Proben ausgefiihrt. 
Es erwies sich als zweckmafig, ihn an Strychnin zu binden. Man 
erhalt auf diese Weise ein auferordentlich schwer lésliches Salz, das 
sich durch Krystallisation aus beifem Isobutylalkohol reinigen laBbt. 
Nach 2 maligem Umkrystallisieren wurde der freie Alkohol auf iibliche 
Weise regeneriert. Kr erwies sich unerwarteterweise als ein fester 
Korper, der nach einer Destillation in vacuo durch Abpressen auf 
‘Ton gereinigt wurde. Er zeigte den Schmp. 28° und erwies sich als 
linksdrehend: 


Lésungsmittel Toluol; C = 35.989; t = 20°. 


| | [a] 
[elo | [ap lela Lele a, =e 
| | [a], 
Miss. SP. Se Sa nt 
argos eh totron | eC aee — 18.740 1.84 


Die beiden isomeren Thujylalkohole wurden durch aufein- 
ander folgende Kinwirkung von Kaliumtertiiramylat, von Schwe- 
felkohlenstoff und Methyljodid in die entsprechenden Xanthogenate, 
Cyo Hi7.0O.CS.S.CHs, tibergefiihrt und diese letzteren fraktionierter 
Zersetzung unterwortfen. 

Der rechtsdrehende Alkohol lieferte ein sehr unbestindiges 
Xanthogenat, das sich bereits bei 138° (Siedepunkt des kauflichen 
Xylols) mit der gréB®ten Leichtigkeit zersetzte. Die Reaktion wurde 
bei dieser Temperatur in 3 Stadien durchgetiihrt, indem man jedesmal 
ca, ‘/3 der gesamten Menge zersetzte. 

Die fliichtigen Produkte wurden mit Wasserdampf entfernt, mit 
Kalilaunge gewaschen und schlieBlich itiber Natrium destilliert, das 
zuriickbleibende Xanthogenat aber getrocknet und von neuem der 


— 
— 
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‘Temperatur von 138° ausgesetzt. Die drei auf solche Weise erhaltenen 
Thujen-Fraktionen zeigten fast genau untereinander iibereinstimmende 
Eigenschaften, und zwar gingen sie ganz konstant bei 151° (759 mm 
Druck) iiber. Héchstwahrscheinlich liegt in diesem Kohlenwasserstoff 
as reine «-Thujen vor. Dafiir wurden folgende Konstanten er- 
mittelt: a = 0.8301 aR = 1.45150, woraus sich die Molekularrefraktion 
MR = 44.16 und das dem Trimethylenring?) guesprecenie Inkre- 
went 0.62 berechnet. 

Der Kohlenwasserstoff ist bedeutend starker linksdrehend als die 
friher aus unreinem Thujylalkohol darstellbaren a-Thujenpraparate. 


| | a} 
[alo | (a]p | [o}p | [aie | (dp aes °C 
| | Pela 
| | | 
— 26.502 | 31.209 — 538.789 . — 72.290 Ze 


Dagegen gehen die Werte der Dispersionskoeffizienten K mit steigendem 
Reinheitsgrade des a-Thujens allmahlich zuriick, und zwar ist die obige Zahl 
2.53 die kleinste yon den simtlichen, bisher beobachteten Werten von K 
linksdrehender Thujene. 


Aus dem linksdrehenden Thujylalkohol erhielten wir ein 
Xanthogenat, das sich durch gréBeren Bestindigkeitsgrad aus- 
zeichnete. Es wurde bei der Temperatur des siedenden Anilins (183°) 
zersetzt, und zwar wurden zwei Thujenfraktionen aufgefangen. Die 
Menge der ersten Fraktion war leider zu klein, um die Reinigung 
und Ermittlung der physikalischen Konstanten zuzulassen. Die zweite, 
gréBere Fraktion ging gréBtenteils bei 147° (739 mm Druck) tiber 
und erwies sich als stark rechtsdrehend. 


| 


\ 


| 


FE asleail ( | ideo 
alo 7 she Ee 
G } | D | E | | [a] 
: | 
+ 85.920 | + 110.789 | 4148.66 | +179.61° | 2,09 


d2° = 0.8208; n = 1.44708; MR = 43.33. 


Das Inkrement fiir den Trimethylenring betragt somit 0.79. 

Nach dem niedrigen Siedepunkt und spezifischen Gewicht, vor 
allem aber nach der Drehungsrichtung zu urteilen, diirfte in diesem 
Kohlenwasserstoff B-Thujen vorliegen, iiber dessen Hinheitlichkeits- 


grad sich vor der Hand nichts Bestimmtes aussagen lift. 


) L. Tschugaeff, B. 33, 3118 [1900]; G. J. Ostling, Soc. 101, 457 


11912]. 
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Wir sind damit beschaftigt, gréBere Mengen des krystallinischen 
l-Thujylalkohols darzustellen, um die Natur des entsprechenden Thujens 
klarzustellen. Andererseits sollen Versuche angestellt werden, um die 
iibrigen Isomeren des Thujylalkohols zu isolieren und die Zersetzung 
der entsprechenden Xanthogenate zu verfolgen. Daf im Roh-Thujyl- 
alkohol wenigstens noch eine dritte isomere Modifikation vorhanden 
sein mub, geht bereits aus der Tatsache mit ziemlicher Sicherheit 
hervor, da in den Mutterlaugen vom schwer léslichen /-thujyl-phthal- 
sauren Strychnin noch erhebliche Mengen leicht léslicher Strycbnin- 
salze zuriickbleiben. 

Die Resultate der in dieser Mitteilung kurz beschriebenen Ver- 
suche lassen sich vorlaufig dahin zusammenfassen, dal sich wenig- 
stens zwei stereoisomere Thujylalkoholeim gewo6hnlichen Roh- 
Thujylalkohol vorfinden. Von ibnen ist der eine, zuerst von Paolini 
beschriebene, fliissig und rechtsdrehend, der andere fest und links- 
drehend. Mit Hilfe der Xanthogen-Reaktion la®t sich aus dem erste- 
ren ein linksdrehendes, allem Anschein nach einheitliches Terpen, 
das «-Thujen, darstellen. V6n dem festen [someren leitet sich da- 
gegen ein wesentlich verschiedenes, rechtsdrehendes B-Thujen ab, 
dessen Individualitat vorlaufig als fraglich bezeichnet werden muf- 


St. Petersburg, im Marz 1912. 


164. H. Wedekind und F. Ney: Stereoisomerie bei Ver- 
bindungen mit asymmetrischem Stickstoff und aktivem 
asymmetrischen Kohlenstoff. II’). 

(44, Mitteilung tiber das asymmetrische Stickstoffatom.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit StraBburg.] 
(Kingegangen am 16. April 1912.) 

Vor einiger Zeit berichteten') wir iiber die Isolierung eines 
weiteren Paares von stereoisomereo Ammoniumsalzen in der Reihe 
der N- Alkyl-tetrahydro-isochinoliniumjodid - essigsaure- 
J-menthylester’). Es handelte sich um die beiden N-Propylderi- 
vate. Aul Grund der polarimetrischen Konstanten und der Ergebnisse 
der Selbstverseifung mittels Silberoxyd — das Salz mit der hdheren 
Drehung lieferte nach AbstoBung des kohlenstoffaktiven Restes ein 
linksdrehendes Betain, das Salz mit der kleineren Drehung ein 


) Vergl. 87. Mitteilung, B. 42, 2138 [1909]. 
*) Vergl. E. und O. Wedekind, 31. Mitteilung, B. 41, 456 ff. [1908]. 
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rechtsdrehendes Betain -—- konnten die Isomeren auf die folgenden 
beiden Symbole (I und II) verteilt werden: 
— CH). OH y 7 Calli 
ie Onl shee fi CH ae —J 
? — CHe. COO CioHis 
: -C3H; 
CH2.CH2~ 
Wee bles a. Gi, NCS 


\ CHa. COO abn 


Die beiden Jodide erwiesen sich als ziemlich gleich bestiindig; 
eine Umlagerung konnte ebensowenig wie bei dem zuerst be- 
schriebenen Paar — den N-Athylabkémmlingen — beobachtet werden. 

Wir haben nunmehr die Untersuchung vervollstandigt, indem wir 
die homologen Salze — soweit sie tiberhaupt zuginglich waren — 
dargestellt haben. Hierbei sollte haupts&chlich der Einflu8 der ho- 
mologen Radikale auf die Stabilitét der Stereoisomeren studiert wer- 
den in der Erwartung, ein Salz zu finden, das sich in die stabilere 
Form umlagern laBt, lediglich unter dem Einflu& bestimmter Medien, 
da energische Hinwirkungen durch Erhitzung oder stark wirkende 
Agenzien bei diesen relativy zersetzlichen Salzen nicht in Betracht. 
kommen. Diese Hoffnung hat sich auch, wie vorweg genommen sei, 
erfiillt. Daneben war unser Augenmerk auf das Verhalten der Be- 
taine gerichtet, die nach den bisherigen Beobachtungen eine tiber- 
raschend schnelle Autoracemisation erleiden und bisher nicht in reinem 
Zustande gefafit werden konnten. 

Die erste Liicke in dieser Reihe war das Anfangsglied. Die Kin- 
wirkung von Jodessigsiure-/-menthylester auf N-Methyl-tetra- 
hydro-isochinolin hat der eine von uns schon vor einiger Zeit 
untersucht. Das erhaltene quartire Ammoniumjodid laBt sich auf 
keine Weise in Isomere zerlegen; es ist ein einheitliches Salz, dem in 
chloroformischer Lisung ein spezifisches Drehungsvermégen [«]p 
= —31.2° zukommt. Durch AbstoBung des Mentholrestes nach der 
friiher beschriebenen Methode konnte das zugehérige Betain, 

/CHs 
Sera Ricee —0 
CH, .CO 


rein und in fester krystallinischer Form gewonnen werden, was in 
anderen Fallen nicht médglich war. Dieses Betain erwies sich aber 
unter allen Umstiinden als inaktiv. Das Ausbleiben der Stereoiso- 
merie in diesem Falle steht in gutem EKinklange mit Beobachtungen 
yon M. Scholtz’), wonach fiir das Auftreten yon Stereoisomeren bei’ 


? 


1) B, 41, 2005 [1908). 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXY. 85 
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Verbindungen, die asymmetrischen Stickstoff und asymmetrischen 
Kohlenstoff enthalten, das Vorkommen einer Methylgruppe in dem 
betreffenden Molekiil hinderlich ist und zwar gleichgiiltig, ob das 
Methyl direkt am asymmetrischen Stickstoffatom haftet oder als Sub- 
stituent im heterocyclischen Ring. Auch hier wird der Zusammen- 
bang derselbe sein, zumal da die auferordentliche Beweglichkeit der 
Methylgruppe am Stickstoffatom aus friiheren Untersuchungen bekannt 
ist!), Das eine der beiden zu erwartenden Isomeren ist also so 
labil, da®B es tiberhaupt nicht existenzfahig ist bezw. wahrend der 
Trennungsversuche in die stabile Form umgelagert wird. 


Die beiden nichsten Salze — die stereoisomeren Athyl- und 
n-Propylabkémmlinge — haben, wie schon erwahnt, gleiche Stabili- 
tatsverhaltnisse. 


Um weiter den Einflu®B des Gruppengewichtes kennen zu lernen, 
haben’ wir zunachst einige homologe N-Alkyl-tetrahydro-isochinoline 
dargestellt und zwar die Isopropyl-, Allyl-, n-Butyl-, Iso- 
butyl-, Isoamyl- und n-Octylbasen; die Ausbeute an Allyl- und 
Isobutylbase ist indessen so schlecht, da® auf eine Untersuchung der 
entsprechenden quartaren Salze verzichtet werden mubBte. 

Der N-Isopropyl-tetrahydro-isochinoliniumjodid-essig- 
siure-/-menthylester tritt in zwei isomeren Formen auf, wie der 

n-Propylabkémmling. Der Unterschied in den Zersetzungspunkten 
7 betragt 15°, die Differenz im spezifischen Drehungsvermégen 27.6 °. 
Hier fand sich die erste Andeutung fiir eine Umlagerung der labilen 
Form und zwar in alkoholischer Lésung. Ungiinstiger lagen die Ver- 
haltnisse bei dem n-Butyl-tetrahydro-isochinolinium-jodid- 
essigsaure-/-menthylester; hier konnten zwar auch zwei isomere 
Salze (mit einer Drehungsdifferenz von 11.1°) isoliert werden, aber das 
niedrig schmelzende Jodid erwies sich als so labil — es wird in Gegen- 
wart von Aceton leicht in die stabile Form umgelagert —, dah es 
nicht genauer untersucht werden konnte. 

Der rohe N-Isoamyl-tetrahydro-isochinoliniumjodid- 
essigsiure-/-menthylester lieferte eine Hauptfraktion, die sich 
weiterhin in zwei Salze mit der Schmelzpunktsdifferenz 7° und der 
Drehungsdifferenz 32.5° zerlegen lie’. Kine Komplikation, die durch 
die Anwesenheit geringer Mengen von zwei weiteren Salzen — her- 
vorgerufen durch eine aktive Verunreinigung des verwendeten Amyl- 
jodides — entstanden war, lie sich infolge der giinstigen Krystalli- 
sations- und Ldslichkeitsverhaltnisse glticklich tiberwinden (vergl. 
experimentellen Teil). 


1) Vergl. Wedekind und Fréhlich, B. 36, 1160 [1903]; H. O. Jones, 
Soe. 87, 1821; Jones und Hill, Soc. 91, 2083. 
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Das Umlagerungsphinomen ist hier sehr gut zu beobachten: das 
hohér schmelzende Salz wandelt sich in alkoholischer Lésung in das 
niedrig schmelzende isomere Salz um. Die Umlagerungsgeschwindig- 
keit ist bei Zimmertemperatur so langsam, da’ der Vorgang polari- 
metrisch verfolgt werden kann. Das ungetrennte Gemisch der beiden 
isomeren Salse ([a@]p = —8.2°) laBt sich durch Stehenlassen der alko- 
holischen Lésung innerhalb weniger Stunden vdllig in das stabile, 
niedrig schmelzende Salz ({«]p = —26.3°) iiberfiihren. Die Umwand- 
lung des reinen hochschmelzenden Salzes in die stabile Form ist mit 
einer Umkehrung des Drehungsvorzeichens verbunden!). 

GréBere Schwierigkeiten machte die Aufarbeitung des rohen 
n- Octyl-tetrahydro-isochinoliniumjodid-essigsiure-l-men- 
thylesters; eine umstandliche Fraktionierung gestattete zwar die 
Isolierung zweier Salze mit der Drehungsdifferenz 6.2°, aber die 
Trennung blieb offenbar eine unvollkommene, so da auf die Beob- 
achtung von Umlagerungserscheinungen einstweilen verzichtet wurde. 
Bemerkenswerterweise treten hier keine Unterschiede in den Zer- 
setzungspunkten auf, was aber durchaus nicht gegen das Vorliegen 
von Isomerie spricht, wie aus Beobachtungen anderer Art in einer 
spater zu ver6ffentlichenden Arbeit hervorgeht. 

Die hier kurz skizzierten Tatsachen lassen sich dahin zusammen- 
fassen, da in der besprochenen Reihe ein Maximum der Stabilitat 
der isomeren Paare fiir die zuerst untersuchten Athyl- und Propyl- 
Salze besteht; mit Verzweigung der Kette bezw. mit Erhéhung des 
Gruppengewichtes sinkt die Bestindigkeit der einen Konfiguration, 
und zwar ist die Umlagerungsgeschwindigkeit von der Natur des 
Mediums abhangig. Bei dem Methylderivat ist dieselbe unmeBbar 
schnell”), 

Einige kurze theoretische Krérterungen sind wohl schon bei dem 
jetzigen Stand der Untersuchung angezeigt. Hine Betrachtung der 
Umlagerungserscheinungen an der Hand der optischen Beobachtungen 
lehrt zunachst, da jedesmal ein Salz mit rechtsdrehendem Ammo- 
niumkomplex, welches die labile Form darstellt, in ein solches mit 
linksdrehendem Stickstoff umgewandelt wird, entsprechend dem 
Schema: 


x x 
| | 
w—-N—y == Fen we 
on || Tal 
—=7 a 


1) Diese interessanten Phinomene sollen baldigst kinetisch in ihrer Ab- 
‘hangigkeit von Temperatur, Medium usw.. untersucht werden, 

2) Hine exakte Beziehung zur Natur der Radikale bezw. zum Gruppen- 
gewicht besteht offenbar nicht. 
85* 
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Die beiden Salze — als Ganzes betrachtet — sind keine Anti- 
poden?); die Umlagerung fiihrt also nicht zu einem dem racemischen 
Zustande entsprechenden Gleichgewicht. Vielmehr ist der Einflufi des 
linksdrehenden asymmetrischen Kohlenstoffatoms im Mentholrest so 
vorherrschend, da der Ammoniumkomplex in eine Schraubenrichtung 
gedrangt wird, welche der Linksdrehung entspricht. Je nach der 
Natur der beteiligten Radikale wird also tiberhaupt nur die Form 


entstehen, oder die gleichzeitig entstandene labile Form N+..... C= 
wandelt sich — je nach den auberen Umstanden — mehr oder weniger 
schnell in die stabile Modifikation um. Der erste Fall ist fiir den nur 
in einer Form bekannten Methyl-tetrahydro-isochinoliniumjodid-essig- 
siure-l-menthylester anzunehmen, dessen Drehwert ([@]p = —31.2°) 
gut zu den Drehwerten der stabilen homologen Salze pabt, wie aus 
der weiter unten abgedruckten Tabelle zu ersehen ist. Dieses Salz 
miBte also linksdrehenden Stickstoff enthalten, der allerdings infolge 
der grofen Racemisationsgeschwindigkeit des Betains nicht direkt 
nachweisbar ist. Der zweite Fall trifft ftir die Isopropyl-, »-Butyl- 
und Isoamylderivate zu. Bei den friiher beschriebenen isomeren 
Athyl- und n-Propylsalzen bewirken diese Gruppen eine relative Sta- 
bilitat der Form N+ ..... C—; aber wahrscheinlich existieren Bedin- 
gungen, unter denen der ihr innewohnende labile Charakter erkenn- 
bar, d. h. die Umwandlungsgeschwindigkeit mefibar wird. 

Kin direkter Beweis fiir das Vorhandensein eines linksdrehenden 
Ammoniumkomplexes in den stabilen Salzen ist deren Uberfiihrung 
in linksdrehende Betaine. Will man diesen Nachweis fiir die friiher 
untersuchten Athyl- und Propyl-Salze nicht gelten lassen, weil der 
Stabilitatsunterschied der beiden Formenpaare noch nicht experimentell 
erkannt ist, so muff man ihn doch fiir die bestindige Modifikation des 
Isoamy]-tetrahydro-isochinoliniumjodid-essigsiure-/-menthylesters an- 
erkennen, welche aus der labilen Form durch Isomerisation entsteht.. 
Das stabile Isoamylderivat liefert nimlich nach AbstoBung des Men- 
tholrestes ein linksdrehendes Betain; daf dieses wirklich stickstoff- 
aktiv ist, zeigt die spontan eintretende, schnelle Drehungsabnahme 
(0.21° in 20 Minuten). 


') Es sei hier an die Umlagerungen in der Zuckergruppe und speziell am: 
einen Ausspruch Emil Fischers erinnert: »Alle bisherigen Erfahrungen in 
der Zuckergruppe bestatigen zwar die Anschauung, daS zu jeder optisch- 
aktiven Substanz ein optisch entgegengesetztes Isomeres existiert, welches sich 
mit dem ersteren zu einer inaktiven Verbindung vereinigt, aber das letztere 
scheint nur fir die Asymmetrie des ganzen Molekiils, nicht fir diejenige des. 
einzelnen Kohlenstoffatoms zu gelten«; vergl. B. 28, 2624 [1890]. 
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Eine andere Frage ist es natiirlich, ob wir in den isomeren 
Paaren die reinen Symbole N + Cle ayinds WN) = 
Abgesehen von den Schwierigkeiten, eine vollkommene 


ames es ome e/a ee ee PRES. LN: Semis etreurenie: 


vor uns haben. 
Trennung zu erreichen, wird man wohl annehmen diirfen, dai vor 
allen Dingen die labilen Formen — abgesehen von dem Athyl- und 
n-Propylsalz — eben infolge ihrer Unbestindigkeit unkontrollierbare 
Mengen der stabilen Modifikation enthalten. Aber auch der Form 
N—....C— kénnten geringe Mengen der labilen Form beigemengt 
sein, da nicht gesagt ist, da die Umlagerung unter den gegebenen 
Bedingungen immer ganz vollstindig verlauft. Die Unterschiede in 
der Stabilitét sind natiirlich auch von Einflu&8 auf die Mengenverhalt- 
nisse, in denen die isomeren Salze entstehen. 

-Eine Umlagerung analoger Art konnte tibrigens in einem Falle 
M. Scholtz’) feststellen. Das niedrig schmelzende N-Athyl-benzyl- 
coniiniumjodid ([a@}]p — + 21.2°) lat sich durch Erhitzen in das héher 
schmelzende Jodid ([a]p—-+ 31.2°) iiberfithren. Auch hier geht die 
jabile Form N —.... C-+ in die stabile Form N+....C 4+ tiber 
und zwar unter dem Hintlu®8 des rechtsdrebenden Kohlenstoffatoms. 

In nachstehender Tabelle, welcher die obigen Erérterungen zu- 
egrunde gelegt sind, haben wir die Higenschaften der isomeren Salz- 
paare zusammengestellt: 


Jodid mit rechtsdrehendem 


Jodid mit linksdrehendem 


N-Alkyl- Ammoniumkomplex Ammoniumkomplex 
etrahydro-| ,j- Zer- Lés- Zer- 
sochinolin | Jich- setzungs- ca [M]p lich-| setzungs- [a]}p [M]p 

keit punkt keit | punkt 

| 

Methyl ..| — = aaa = — | 130—131° | —3125° | 1477259 
Mc ay le meieer| cull) 155° —17.54° | — 85.079] s?) 183° —44,87° | —217.7° 
-Propyl .| s 189° —23.18° | —115.73°| 1 169° —81.69° | —158.239 
sopropyl.| s | 146—1480) —12.54° | — 62.6? 1 | 161—168° | —40.12° |; —200.28° 
-Butyl..j| 1 | 140—141°/ —18.1° | — 92.899} s | 155—156° | —29.2° | —149.86° 
soamyl..| s | 164—165°| + 6.4° | + 33.749] 1 | 156—1589) —26.1° | —137.61° 
FOctyl . 2] 1 | 169—170° | —14.96°|— 85.179] 5s | 169—170° | —21.16° | —120.72 


Aus der Tabelle geht hervor, dafi die gré®ten Drehungsunter- 


schiede denjenigen isomeren Salzen zukommen, welche eine verzweigte 
Kette enthalten. Mit zunehmendem Molekulargewicht werden die 
Differenzen im Drehvermdégen und in den Zersetzungspunkten geringer *). 


1) Vergl. B. 38, 596 [1905]. 
2) 1 = leichter léslich, s = schwerer léslich. 
3) Es scheinen noch weitere RegelmaiBigkeiten vorhanden zu sein; die- 
selben werden aber wohl erst hervortreten, wenn die in der homologen Reihe 
noch bestehenden Liicken ausgefillt sein werden. 
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Fir die merkwiirdige schnelle Autoracemisation der aktiven Be- 
taine 14Bt sich einstweilen noch keine Erklarung geben. Line ther- 
mische Dissoziation, wie bei den optisch-aktiven Ammoniumhaloid- 
salzen, kann jedenfalls nicht in Betracht kommen?). Vielleicht handelt 
es sich hier um eine echte Racemisation (Permutation der Radikale). 


Endlich ist noch die Frage aufzuwerfen, ob Isomeriefalle der ge- 
schilderten Art auch bei Verwendung von anderen Tertiarbasen sich 
bemerkbar machen. Andeutungen hierfiir wurden friiher beim Me- 
thyl-isobutyl-benzyl-ammoniumjodid - essigsaure-/-men- 
thylester gefunden’). Wir haben daher das Verhalten einiger asym- 
metrischer Tertiirbasen der Fettreihe gegen Jodessigsaure-menthylester 
gepriift; es handelte sich um folgende, bisher nicht beschriebene Amine: 

Methyl-athyl-benzyl-amin, Methyl-n-propyl-benzyl-amin, Athyl-n- 
propyl-benzyl-amin, Athyl-isopropyl-benzyl-amin, Athyl-n-butyl-benzyl- 
amin und Athyl-isobityl-benzyl-amin. 

Die beiden erstgenannten Basen lieferten keine festen oder kry- 
stallisierbaren Quartirsalze. Mit Athyl-n-propyl-benzyl-amin hingegen 
entsteht das erwartete Jodid, (C2 H;)(C3 Hz) (Cz Hz) (CH2.CO2 CroHis) N.J, 
in krystallisierter Form. Auch scheinen die von der Theorie ver- 
langten Isomeren darin vorhanden zu sein, da die einzelnen Fraktionen 
deutliche Unterschiede in den Zersetzungspunkten und in den Dreh- 
werten zeigten; ein regelmafiiger Gang war aber nicht zu konstatieren, 
so da von einer wirklichen Trennung Abstand genommen werden 
mufte. Offenbar sind die Lislichkeitsunterschiede zu gering. 

Mit Athyl-n-butyl-benzyl-amin erhielten wir ebenfalls das 
normale Additionsprodukt in fester Form. Das Salz machte aber bei 
der Fraktionierung einen einheitlichen Kindruck; jedenfalls konnte ein 
Isomeres nicht aufgefunden werden. Mit Silberoxyd erfolgt Abspal- 
tung von Menthol wie bei den Tetrahydroisochinolin-Derivaten; das in 
der Lésung enthaltene Betain war inaktiv. 

Kine eigenartige abnorme Reaktion zeigten die beiden Basen mit 
verzweigter Kette bei der Kinwirkung von Jodessigsiure-menthylester; 
unter AbstoBung des Isopropyl- bezw. Isobutylrestes entstand namlich 
jodwasserstoffsaures Athyl-benzyl-amin. Die verzweigten 
Gruppen miissen in diesen Basen — wohl aus sterischen Griinden —_ 
sehr locker an den Stickstoff gekniipft sein, denn bei dem Versuch, 
die salzsauren Salze darzustellen, erhilt man ebenfalls unter Ab- 


) Auch der Ionenzustand kann nicht in Betracht kommen, da das bis- 
her isolierte Betain ein sehr schlechter Leiter des Stromes ist. 
®) EK. und O. Wedekind, B. 41, 461 [1908]. 
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spaltung von Isopropyl- bezw. Isobutylchlorid ein Salz des Athyl- 
benzyl-amins, z. B. entsprechend dem Schema: 
~ (C.H3)(C; Hz) NG-C3 H;) + 2HCl 
= (C2 H;)(C; H7) N.H, HCl + C3 H, Cl. 
Die Reaktion, welche bei der Einwirkung von Jodessigsaure- 
menthylester zur Bildung des Athyl-benzyl-amin-hydrojodides 
fiihrt, wurde einstweilen nicht weiter untersucht. 


Experimentelles. 

Versuche in der Tetrahydro-isochinolin-Reihe. 
N-Methyl-tetrahydro-isochinoliumjodid-essigsaure- 
l-menthylester’). 

Isokairolin erwarmt sich nach dem Vermischen mit der 4quimole- 
kularen Menge Jodessigsiure-l-menthylester so stark, daB AauBere 
Kiihlung erforderlich ist. Nach ca. 2 Stunden ist das Ganze voll- 
standig fest und hart. Durch Umlésen aus miglichst wenig siedendem 
Alkohol erhalt man ein farbloses, krystallinisches Pulver, dessen Zer- 
setzungspunkt nie ganz scharf und sehr von der Schnelligkeit des 
Erhitzens abhingig ist; bei mittlerer Geschwindigkeit zersetzt sich 
das Jodid bei 130—131°. 

0.2018 g Sbst.: 0.4174 g COs, 0.1324 g H.O. — 0.1458 g Sbst.: 0.3004 g 
COz, 0.0992 g H,O. — 0.1388 g Shbst.: 0.0702 g AgJ. 

7 Coo H3402NJ. Ber. C 56.02, H 7.27, J 26.94. 
Gef. > 56.41, 56.38, » 7.81, 7.64, » 27.84. 

Alle Versuche, dieses Salz durch fraktionierte Krystallisation aus 
verschiedenen Lisungsmittelnin Fraktionen von verschiedenem Drehungs- 
vermégen zu zerlegen, verliefen negativ. Zwei ziemlich weit aus- 
einander stehende Fraktionen gaben z. B. bei der Polarisation fol- 
gende Zahlen: 

0.2876 g¢ Sbst. (l-dm-Rohr, 25 cem Chloroform): « = — 0.35°, wonach 
[a]y = — 30.42° (Zersetzungspunkt 128—130°). — 0.2880 g Sbst. (1-dm-Rohr, 
25 cem Chloroform): a = — 0.36°, wonach [a], = — 31.25° (Schmp. 180—132°). 

Die héchste Drehung, die iberhaupt beobachtet wurde, war [a], =— 32.309. 

Die letzten Fraktionen waren stark gelblich gefairbt und eigneten sich 


nicht zur Untersuchung. 


N-Methyl-tetrahydro-isochinolinium-essigsaure-betain. 
Versetzt man eine alkoholische Lésung des eben beschriebenen 
Jodides unter Schiitteln mit tiberschiissigem Silberoxyd, so tritt sofort 


1) Versuche yon E. Wedekind. 


Same 
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ein intensiver Geruch.nach Menthol auf. . Dieses wird — nach Ent- 
fernung des Silberschlammes — durch Destillation mit Wasserdamptf 
schnell fortgebracht und der Riickstand auf dem Wasserbade voll- 
standig eingedampft. Es hinterbleibt eine schwach gelarbte Masse, die 
im Exsiccator scharf getrocknet wird. Sobald sie sich nicht mehr 
klebrig anftihlt, wird in Alkohol gelést, mit etwas Tierkohle unter 
Erwarmen geschiittelt und vorsichtig mit Ather gefallt. Man erhalt 
farblose, nicht sehr hygroskopische Krystillchen, welche sich bei 
137—138° zersetzen. 
0.1592 & Sbst.: 0.4091 g COs, 0.1042 g H2 0. — 0.1480 g Shst.: 0.3802 g 
COs, 0.0971 g H,0. 
CyHis02N. Ber. C 70.2, H 7.3. 
Gel >a Oll 00a, males 


Dieses Betain ist stets inaktiv, ob man von dem rohen Jodid 
ausgeht oder von einer der mehrfach umkrystallisierten Fraktionen. 

Das Betain ist in Wasser leicht léslich; es ist in wabriger Lésung 
ein schlechter Leiter des elektrischen Stromes. Eine Liésung, die 
1 Mol. in 201 »Leitfahigkeitswasser« enthielt, ergab die spezifische 
Leitfahigkeit «= 0.000592 bezw. die molekulare Leitfabigkeit «0.01184. 

Isochinolin-jodisopropylat!). Ein Gemisch gleicher Ge- 
wichtsmengen [sochinolin und Isopropyljodid liefern nach einigen Tagen 
einen festen, harzigen Kuchen, der, gepulvert und mit Ather ge- 
waschen, nach dem Umlésen aus Alkohol oder Aceton feine, gelbe 
Krystallnadeln liefert, deren Zersetzungspunkt bei 167—169° liegt. 
Die Ausbeute betragt nur 58.5°%/. 


0.1336 g Sbst.: 0.0568 ¢ J. 
CieHisNJ. Ber. J 42.48. Gef J 42.59. 


N-Isopropyl-tetrahydro-isochinolin. 5.9 g Isopropylat 
wurden in bekannter Weise mit Zinn und Salzsiure hydriert. Die er- 
haltene Tertiirbase siedet bei 256—258° (735 mm Druck). Die Aus- 
beute betrug zunichst nur ca. 47°/o, konnte aber spiiter durch wieder- 
holtes Hydrieren etwas gesteigert werden. 


Zur Analyse gelangte das salzsaure Salz’”). 
0.1612 g Sbst.: 0.4046 g COs, 0.1156 g Hy0. 


Cig His N Cl. Ber. @ 68.09, H S.51: 
Gef. » 68.45, » 8.00. 


1) Versuche von F. Ney. 
*) Die salzsauren Salze dieser Basen lieBen sich durchweg besser nach 
dem Dennstedtschen Verfahren yerbrennen, als die freien Basen. 


Py 130e 


N-lsopropyl-tetrahydro-isochinoliniumjodid-essigsaure- 
/-menthylester. 

Ein Gemenge von N-Isopropyl-tetrahydroisochinolin (1.6 g) und 
Jodessigsaure-l-menthylester (2.96 g) wird unter sehr gelinder Warme- 
tonung nach einigen Stunden fest; das Salz gibt beim’ Umlésen aus 
Aceton zunichst nur ein schweres, in Ather unldsliches Ol, das aber 
nach mehrtigigem Stehen unter Ather zu einer krystallinischen Masse 
erstarrt, die sich durch fraktionierte Krystallisation in ein schwer lés- 
liches Salz vom Zersetzungspunkt 146—148° und ein leichter lésliches 
Salz vom Zersetzungspunkt 161—163° zerlegen lie®. Da die Aus- 
beute an den reinen Jodiden nur eine sehr geringe war, konnte die 
Analyse nur mit einem Gemenge beider Salze ausgetiihrt werden, da 
der Rest fiir die Polarisation der beiden Hauptfraktionen reserviert 
werden mubte. 

0.1898 g¢ Sbst.: 0.297 g COs, 0.0984 g H.O, 0.0356 g J. 

CosH3302NJ. Ber. C 57.70, H 7.61, J 25.438. 
Gef. » 57.90, » 7.87,» 25.45. 
Die polarimetrischen Bestimmungen lieferten folgende Werte: 


Jodid vom Zersetzungspunkt 163—164°, 

0.0698 g Sbst. (l-dm-Rohr, 10 ecm Alkohol); a= —0.28°, wonach 
{a} = — 40.12° und [M]p = — 200.289. 

Jodid vom Zersetzungspunkt 146—148°. 

0.0478 g Sbst. (1-dm-Rohr, 10 cem Alkohol): a=—0.06°, wonach 
[eJp = — 12.549 und [M]p = — 62.6°. 

Nach dem Verdunsten des Lésungsmittels zeigten die wieder- 
gewonnenen Salze beide den gleichen Zersetzungspunkt 161—163°. 
Das niedrig schmelzende Salz hatte sich also in das hoher schmel- 
zende umgelagert. 


N-Allyl-tetrahydro-isochinoliniumjodid-essigsaiure- 

l-menthylester. 

Die Ausbeute an N-Allyl-tetrahydroisochinolin (Sdp. 255—256°) 
ist so minimal, dai auf eine nahere Untersuchung verzichtet werden 
mute. Die Base wurde daher direkt mit der berechneten Menge 
Jodessigsiure-l-menthylester zusammengebracht. Die nach 1-tagigem 
Stehen entstandene Masse war noch schwieriger zum Krystallisieren 
zu bringen als das oben beschriebene Isopropylderivat; eine fraktionierte 
Krystallisation lie® sich daher nicht durchfiihren. 

0.0831 g Sbst.: 0.1761 g COs, 0.0568 g H,0, 0.0215 g J. 

Co4HssO2NJ. Ber. C 57.92, H 7.30, J 25.54. 
Gef. » 57.80, » 7.64, » 25.87. 


Zersetzungspunkt 138—140°. 
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Isochinolin-n-jodbutylat. Ein Gemisch aquivalenter Mengen 
der Komponenten erstarrt in zwei Tagen zu einer gelben, krystalli- 
nischen Masse, die, ats wenig siedendem Aceton umkrystallisiert, gelbe 
Nadelchen vom Zersetzungspunkt 109—110° liefert. Die Ausbeute 
ist befriedigend. 

0.1348 g Sbst.: 0.2455 g COs, 0.0621 g HzO, 0.0546 g J. 

Cy3HigNJ. Ber. C 49.84, H 5.10, J 40.57. 
Gef. » 49.60, » 5.12, » 40.50. 


N-n-Butyl-tetrahydro-isochinolin. Das wiederholt hydrierte 
Jodbutylat lieferte das N-n-Butyl-tetrahydro-isochinolin als fast farbloses, 
bei 272—273° siedendes Ol. Zur Analyse gelangte wiederum das 
salzsaure Salz. 

0.1088 g Sbst.: 0.276 g COs, 0.088 g H20. 


Cis Hoo N Cl. Ber. C 69.15, H 8.93. 
Gel >. 69 lames mos0D: 


N-n-Butyl-tetrahydroisochinoliniumjodid-essigsaure- 

l-menthylester. 

Die berechneten Mengen der Komponenten geben nach ca. zwei 
Tagen eine iuferst zahfliissige, klebrige Masse. Beim Umldésen aus. 
heiBem Aceton scheidet sich der schwerer lésliche Anteil in perl- 
mutterglinzenden Schuppen aus, welche nach wiederholtem Um- 
krystallisieren den konstanten Zersetzungspunkt 155—156° zeigen. 
Aus der Mutterlauge lie sich durch Fallen mit Ather ein leichter 
lésliches Salz vom Zersetzungsprodukt 140—141° gewinnen. Bei dem 
Versuch, es durch Umkrystallisieren von Beimengungen des isomeren 
Salzes zu befreien, zeigte sich, dafi der gré®te Teil in das héher 
schmelzende Salz umgelagert war, von dem auch die Analyse ausge- 
fiihrt wurde. 

0.1147 ¢ Sbst.: 0.2453 g COs, 0.0788 g H20, 0.0286 g J. 

Co5 Hyp O2NJ. Ber. C 58.45, H 7.85, J 24.74. 
Gef. » 58.53, » 7.69, » 24.93. 


Polarisation: Jodid yom Zersetzungspunkt 155—156°. 
0.200 g Sbst. (l-dm-Rohr, 200 ecm Alkohol): «= —0.29°, wonach 
[ely = — 29.2° und [M],) = — 149.99, 


Jodid vom Zersetzungspunkt 140—141°. 
0.100 g Sbst. (1-dm-Rohr, 10 cem Alkohol): «= —0,181°, wonach 
[a}y = — 18.19 und [M]) = —92.9°. 


Das Drehungsvermégen der alkoholischen Lésung erleidet keine zeitliche 
Veranderung, wihrend in Aceton, wie sich beim Umkrystallisieren zeigte, 
schnell Umlagerung erfolgt. 


¢ 
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Die Selbstverseifung mit Silberoxyd wurde mit dem hdher 
schmelzenden Jodid ausgefiihrt, Um einer Autoracemisation des zu 
erwartenden Betains tunlichst vorzubeugen, wurde das abgespaltene 
Menthol nicht abdestilliert, sondern zusammen mit dem Betain — 
nach dem Abfiltrieren des Silberschlammes — polarisiert. Die er- 
haltene, stark linksdrehende Lésung zeigte indessen beim Stehen 
keine zeitliche Abnahme des Drehungsvermégens, woraus hervorgeht, 
dafi das zu erwartende linksdrehende Betain — trotz der méglichst 
schnell ausgefiihrten Operationen — bereits yéllige Racemisation er- 
litten hatte. Kine voriibergehende alkalische Reaktion konnte hier 
nicht konstatiert werden, ebensowenig lieB sich das Betain in festem 
Zustande isolieren. 

Das N-Isobutyl-tetrahydro-isochinolin ist schwer zugang- 
lich, da das erforderliche Jodisobutylat sehr unerquickliche Eigen- 
schaiten hat; es wurde nur festgestellt, da man mit Jodessigsaure- 
menthylester ein glasiges Rohprodukt erhilt, das sich nur unter Ver- 
lusten reinigen 1aft. 

Isochinolin-jodisoamylat. Eine Mischung von Isochinolin (10 g) 
und kauflichem Isoamyljodid (15.4 g) erstarrt innerhalb eines Tages zu cinem 
krystallinischen Kuchen; das umkrystallisierte Salz bildet gelbe Nadelchen 
vom Zersetzungspunkt 118°. 

0.1147 g Sbst.: 0.0448 g J. 

Ci4HisNJ. Ber. J 38.81. Gef. J 39.06. 

N-Isoamyl-tetrahydro-isochinolin, aus dem Amylat in iblicher 
Weise gewonnen, siedet bei 276—280° und ist schwach gelb gefarbt; es 
wurde in Form des salzsauren Salzes analysiert. 

0.092 ¢ Sbst.: 0.2365 g COs, 0.0757 g Hs0. 

CyzH2NCl. Ber. C 70.12, H 9.25. 
Geir (Ol eeu 


N-Isoamyl-tetrahydro-isochinolinium]jodid-essigsaure- 

l-menthylester. 

Die Vereinigung von Isoamyl-tetrahydroisochinolin und Jodessigsiure- 
menthylester erfolgt in einigen Stunden: die glasartige Masse wird méglichst 
zerkleinert, mit Ather gewaschen und aus wenig siedendem Aceton um- 
krystallisiert. Hierbei schieden sich zunichst geringe Mengen eines Salzes 
vom Zersetzungspunkt 184—185° in seidenglanzenden Blattchen ab. Die 
zweite Fraktion (Zersetzungspunkt 161—162°) bildete den Hauptanteil. Aus 
der Mutterlauge konnte endlich noch eine kleine Menge eines Salzes vom 
Zersetzungspunkt 152—154° gewonnen werden. Die beiden aufersten Frak- 
tionen Anderten ihren Zersetzungspunkt — auch bei wiederholtem Umkrystalli- 
sieren — nicht. Die mittlere Fraktion lieB sich dagegen — nicht ohne Miihe 
— in zwei weitere Anteile zerlegen, von denen der eine den Zersetzungspunkt 
164—165°, der andere den Zersetzungspunkt 156—158° zeigte. 
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Diese peiden Jodide reprasentierten die Hauptmenge?) und gelangten zur 
Analyse: 
Jodid vom Zersetzungspunkt 164—160°. 
0.1167 g Sbst.: 0.2523 g COs, 0.0887 g H20, 0.0281 g J. 
Cog Hyg OoNJ. Ber. C 59.17, H 8.03, J 24.08. 
Gef. » 58.96, » 8.02, » 24.08. 


Jodid vom Zersetzungspunkt 156—158°. 
0.1184 @ Sbst.: 0.0285 g J. 
Cop Hy2OgNJ. Ber. J 24.08. Gef. J 24.01. 
Die Polarisationen der beiden Salze fiihrten zu folgenden Werten: 
Hochschmelzendes Jodid: 0.100 g Sbst. (l-dm-Rohr, 10 cem Alko- 
hol): « = +0.064°, wonach [a], = +6.4° und [M]) = +33.7°. 
Niedrigschmelzendes Jodid: 0.100 g Sbst. (1-dm-Rohr, 10 cem Al 
kohol): « = —0.26°, wonach [«]) = —26.1° und [M], = —187.6°. 


Als die Lésung des Salzes vom Zersetzungspunkt 164—165° nach 
viertigigem Stehen abermals untersucht wurde,- zeigt sich, dafi die 
Drehungsrichtung sich umgekehrt hatte; [«], war = —21.1°, ent- 


sprechend dem spezifischen Drehungsvermégen des Salzes vom Zer- 
setzungspunkt 156—158°. Die stattgehabte Umlagerung bestatigte sich 
durch den Zersetzungspunkt (156—158°) des aus der Liésung wieder- 
gewonnenen Salzes. Diese Umlagerung konnte auch an der urspriing- 
lichen Fraktion If (Gemenge der beiden Isomeren vom Zersetzungs- 
punkt 162—163°) polarimetrisch verfolgt werden. 


0.1142 g Sbst. (1-dm-Rohr, 10 cem Alkohol) bei Beginn des Versuches: 
a = —0.108°, wonach [a]p) = —8.15°; nach 2 Stunden war «a = —0.2670 


1) Die beiden anderen Salze entstanden in so minimaler Menge, daf 
Analysen nicht ausgefiihrt werden konnten. Die polarimetrischen Konstanten 
lieBen sich aber ermitteln, und zwar hat das Salz vom Zersetzungspunkt 
184—185° in Alkohol eine spezifische Drehung [e], = + 7.9°, wihrend dem 


Salz vom Zersetzungspunkt 152—154° die Drehung [a], = — 24.2° zukommt. 


Das Auftreton dieser beiden Salze ist auf eine aktive Verunreinigung des 
benutzten Amyljodides zuriickzufihren, welches eine schwache Rechtsdrehung 
zeigte. Wahrscheinlich liegen hier zwei weitere Isomere vor, die durch das 
Vorhandensein eines neuen aktiven Kohlenstoffatoms zu erklaren sind. Die 
Differenzen in den Drehungsvermégen der entsprechenden Salze sind fast 
dieselben; auch liegt der Drehungsunterschied in derselben Richtung, wie aus 
folgender Zusammenstellung hervorgeht: 
Jodid vom Zersetzungspunkt 164—165°; [«]) =+ 6.4°, 
» » > 184—1859; » =-+ 7.99, 
» » » 156—1589;, > == —26:1%, 
» » » 152—1549; » = —24,29, 
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bezw. [a] = —23.42°. Nach weiteren zwei Stunden war die Umlagerung 
vollendet, denn « war = —0.30° bezw. [a], = —26.26°, 

_ Die Eliminierung des Mentholrestes mittels Silberoxyd wurde mit 
dem niedrig schmelzenden Salze ausgefiihrt. 


0.624 g Jodid wurden in méglichst konzentrierter methylalkoho- 
lischer Lésung mit der erforderlichen Menge Silberoxyd kurze Zeit 
kraftig geschiittelt. Das abfiltrierte Jodsilber wurde schnell mit 
kleinen Portionen warmen Methylalkohols gewaschen, mit wenig Tier- 
kohle zur Klarung durchgeschiittelt und ohne weiteres polarisiert. Der 


Drehungswinkel @ war = — 0.552°, ging in 20 Minuten auf 
« = —0.348° zuriick und erreichte in einer Kontrollprobe ein kon- 
stantes Minimum von « = —0.339°. Die Differenz von « = —0.23° 


ist also der Autoracemisation des Stickstoffs in dem Betain zuzu- 
schreiben; dieser Komplex war also in dem urspriinglichen Salz links- 
drehend. Bei der Selbstverseifung konnte hier eine voriibergehende 
alkalische Reaktion festgestellt werden. 

Isochinolin-jod-n-octylat. Kin Gemisch von Isochinolin (7 g) und 
n-Octyljodid (13 g) vereinigt sich innerhalb weniger Tage zu einer gelben, 
krystallinischen Masse, die aus Aceton in Nadelchen yom Zersetzungspunkt 
83—85° krystallisiert. Sie sind wesentlich heller gefarbt als die niederen 
Homologen, wie man denn iiberhaupt in dieser Reihe mit zunehmendem 
Gruppengewicht am Stickstoff eine immer schwacher werdende Farbung der 
Jodalkylate beobachten kann. 

0.145 g Sbst.: 0.294 g COs, 0.0852 g H20, 0.050 g J. 

CizH2NJ. Ber. C 55.28, H 6.50, J 34.41. 
Gef. » 55.30, » 6.53, » 34.48. 

N-n-Octyl-tetrahydro-isochinolin, aus dem Octylat durch Hy- 
drieren gewonnen, siedet unter 25 mm Druck zwischen 205—-210°. Die Aus- 
beute an dieser Base betragt 11°/o der Theorie. Zur Analyse gelangte das 
salzsaure Salz. 

0.1119 g Sbst.: 0.2987 g COz, 0.0973 g H20. 

C11 Hog N Cl. Ber. C 12,45, H 10.02. 
Gef. » 72.80, » 9.73. 


N-n-Octyl-tetrahydro-isochinoliniumjodid-essigsaure- 
l-menthylester. 

Die Anlagerung von Jodessigsdure-/-menthylester an Octyl-tetrahydroiso- 
chinolin erfordert mehrere Tage. Die erhaltene glasige Masse lieferte beim 
Umlésen aus wenig siedendem Aceton silberglinzende Blattchen vom Zer- 
setzungspunkt 169—170°. 

0.1404 g Sbst.: 0.8738 g COz, 0.1092 g H20, 0.031 g J. 

Coo Hyg O2NJ. Ber. C 61.13, H 8.50, J 22.30. 
Gef. » 60.96, » 8.70, » 22.08. 
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Das Salz wurde systematisch fraktioniert. Die 12Fraktionen, welche 
im ganzen erhalten wurden, zeigten samtlich denselben Zersetzungs- 
punkt, dagegen war das Rotationsvermégen verschieden. Die beiden 
auBersten Fraktionen ergaben folgende Zahlen: 

Fraktion I. 0.1512 g Sbst. (1-dm-Rohr, 10 cem sii ss a = —0.32°, 
wonach [e}p = —21.16° und [M]p = —120.7°. 

Fraktion XII. 0.1176 g¢ Sbst. (1-dm-Rohr, 10 cem Alkohol): « = —1.176°, 
wonach [a], = —14.96° und [M], = —85.2° 

Die dazwischen liegenden Fraktionen zeigten einen ziemlich gleichmabigen 
Gang: Fraktion IV hatte z. B. [a]p) = —19.36° und Fraktion VII [e]p = 
— 18.319; 

‘Die Léslichkeitsunterschiede sind offenbar zu gering, um eine 
vollige Trennung der beiden isomeren Salze zu erméglichen. 


Versuche mit aliphatischen Tertidrbasen. 


Die erforderlichen Tertiarbasen wurden durchweg aus den sekun- 
daren Aminen nach dem Verfahren von M. Scholtz’) — Einwirkung 
der Halogenalkyle in Gegenwart von gepulvertem Atzkali — dargestellt. 


Methyl-athyl-benzyl-amin 

wurde aus Athylbenzylamin, Methyljodid und Atzkali gewonnen; nach- 
dem die spontane Reaktion voriiber ist, erhitzt man zweckmiBig noch 
ca. 11/2Stdn. auf dem Wasserbade. Unverandertes sekundires Amin wird 
durch Nitrosierung entfernt, worauf die Tertiarbase mit Kalilauge 
wieder in Freiheit gesetzt wird. Methyl-athyl-benzyl-amin siedet bei 
194—196° und hat einen unangenehmen, basischen Geruch, Analysiert 
wurde das salzsaure Salz. 


0.1484 g¢ Sbst.: 0.38532 g COs, 0.1162 g H:0, 0.028 g Cl. 
CioHigNCl. Ber. C 64.66, H 8.68, Cl 18.56. 
Gef, » 64.91, » 8.76, » 18.87. 


Methyl-athyl-benzyl-amin und Jodessigsiure-l-menthylester ver- 
einigen sich zu einem sehr zithfliissigen und klebrigen Salz, das auf 
keine Weise zur Krystallisation gebracht werden konnte. 

Methyl-n-propyl-benzyl-amin, aus Methyl-benzyl-amin, n-Propyl- 
jodid und Atzkali dargestellt, siedet bei 215—217°; es ist ein farbloses 0], 
das mit einer Ausbeute von 74°/) der Theorie gewonnen werden kann. 

0.1249 g Sbst.: 0.8716 g COs, 0.1154 g HO. 
Ci: HizN. Ber. C 80.91, H 10.43. 
Gef. » 81.14, » 10.34. 


1) Vergl. B. 37, 3631 (1904), 
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Auch hier konnte mit Jodessigsiure-menthylester kein krystallisiertes Salz 
erhalten werden, obwohl Lésungsmittel und Gemische derselben vielfach va- 
riiert wurden. Auch andere Salze, wie Nitrat, Sulfat, Pikrat, Perchlorat usw., 
zeigten keine besseren Eigenschatften. 

Athyl-n-propyl-benzyl-amin, dargestellt aus Athyl-benzylamin(10g), 
n-Propyljodid (12.6 g) und der berechneten Menge Atzkali durch 2-stiindiges 
Erwarmen, siedet bei 222—225°. Die Ausbeute betrug 9.4 ¢ = 71.7% der 
‘Theorie. ; ; 

0.1126 g Sbst.: 0.8467 g COs, 0.1101 g H20. 

Ci2HigN. Ber. C 81.27, H 10.81. 
Gef. » 81.55, » 10.94. 


Athyl-n-propyl-benzyl-ammoniumjodid-essigsaure-i- 

menthylester. 

Ein Gemisch von Athyl-propyl-benzyl-amin (6 g) und Jodessig- 
saure-/-menthylester (11 g) erstarrt unter geringer Warmeténung nach 
wenigen Stunden zu einem festen Salz, das durch Krystallisation aus 
wenig siedendem Aceton in farblosen Blattchen erhalten wird, die 
haufig kleine, kugelige Aggregate bilden. 

0.128 g Sbst.: 0.271 g COs, 0.0954 g H20, 0.03821 ¢g J. 

Co4Hy9O2NJ. Ber. C 57.48, H 8.00, J 25.35. 
Gef. » 57.66, » 8.29, » 25.08. 

Die fraktionierte Krystallisation aus Aceton ergab verschiedene 
Fraktionen, deren Zersetzungspunkte zwischen 105—122° schwankten. 
Auch die spezifischen Drehungen zeigten verschiedene Werte, jedoch 
ohne regelmaBigen Gang; Fraktion I hatte z. B. [«]p = —85.74°, Frak- 
tion II [@]Jp = —28.58° und Fraktion VIII [@]p — —44.9°. Krystalli- 
sation aus Alkohol verbesserte das Ergebnis nicht, denn die Dre- 
hungen der ersten, vorletzten und letzten Fraktion waren —37.24°, 
—27.94° und —34.69°. Zahlreiche Versuche, durch Verwendung an- 
derer Solvenzien (Essigester, Acetessigester, Methylal, Acetylentetra- 
chlorid usw.) eine Trennung oder doch wenigsteus einen regelmabigen 
Gang in den Higenschaften der Fraktionen zu erzielen, waren ver- 
gebens. Auch der Weg iiber die d-Camphersulfonate bezw. d-Brom- 
ccamphersulfonate war nicht gangbar, da diese Salze nicht krystalli- 
sieren. 

Athyl-n-butyl-benzyl-amin, aus Athylbenzylamin, n-Butyljodid und 
Atzkali, siedet bei 238—240° und hat nicht mehr den intensiven, widerlichen 
Geruch der oben beschriebenen Basen. 

Man erhalt aus 10 g Athylbenzylamin 4 g Tertiirbase. 

0.1102 g Sbst.: 0.8308 g CO2, 0.1065 g H20. 

CisHaN. Ber. C 81.59, H 10.81. 
Geir > SS, 3/1106. 
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—Athyl-n-butyl-benzyl-ammoniumjodid-essigsaure-/- 
menthylester. 


Die Komponenten geben schon innerhalb. weniger Stunden ein festes, 
glasiges Salz unter geringer Warmeténung. Durch Umlésen aus siedendem 
Aceton erhalt man ein anscheinend einheitliches Produkt vom Zersetzungs- 
punkt 131° 

Cos Hy2O2NJ. Ber. C 58.22, H 8.21, J 24.64. 
Gef. » 58.21, » 8.23, » 24.69. 

Die Selbstverseifung!) mit Silberoxyd in methylalkoholischer Loésung 
fihrte nach dem Abtreiben des Menthols mit Wasserdampf zu einer inak- 
tiven Lésung, aus welcher ein festes Betain nicht gewonnen werden konnte, 

Athyl-isopropyl-benzyl-amin, ist ein farbloses bei 212—215° sie- 
dendes Ol, das in einer Ausbeute von ca. 50/9 der Theorie aus Athyl-benzyl- 
amin gewonnen werden kann. Als zur Analyse das chlorwasserstoff- 
saure Salz dargestellt werden sollte, zeigte sich, da® das Hydrochlorid des 
Athyl-benzyl-amins entstanden war. 


0.1111 g Sbst.: 0.257 g COs, 0.087 g H20. 
CoHi,NCl. Ber. C 62.94, H 8.22. 
Gef. » 68.09, » 8.76. 
(CygHao NC]. Ber. » 67.41, » 9.42.) 


Als zur Darstellung des Athyl-isopropyl-benzyl-ammoniumjodid- 
essigsdéure-/-menthylesters die Tertiirbase mit der berechneten Menge 
Jodessigsdure*menthylester zusammengebracht wurde, schied sich unter starker 
Erwarmung fast augenblicklich ein Salz in farblosen, silberglinzenden Blatt- 
chen ab, welche der Analyse zulolge aus jodwasserstoffsaurem Athyl- 
benzyl-amin bestanden: 


0.1186 g Sbst.: 0.1714 g COs, 0.0454 @ H2O, 0.0549 g J. 


CoHi4sNJ. Ber. C 41:05, H 5.36, J 48.26. 
Gel) SEI. o.ot..> 4ooo. 


Dieses Salz wurde mit einem aus Athyl-benzyl-amin und Jodwasserstoff- 
sdure synthetisch gewonnenen Hydrojodid identifiziert. Beide Salze zersetzten 
sich bei 126°. 

Athyl-isobutyl-benzyl-amin, in der iiblichen Weise dargestellt, ist 
ein farbloses Ol vom Sdp. 2832—234°, Bei der Kinwirkung von Jodessigsiure- 
menthylester tritt dieselbe Erscheinung ein, wie bei dem Athyl-isopropyl- 
benzylamin: auch hier bildete sich jodwasserstoffsaures Athyl-benzyl- 
amin yom Zersetzungspunkt 126°, den auch eine Mischprobe der beiden. 
Salze zeigte. 

0.1286 g Sbst.: 0.1949 g COs, 0.0621 g H2O, 0.062 g J. 


‘) Kine voritbergehende alkalische Reaktion wurde hierbei nicht beobachtet— 


CyHi,NJ. Ber. C 41.05, H 5.86, J 48.26. 
Gef. » 41.33, » 5.42, » 48.45. 
Die Untersuchung wird mit d- und I-Jodessigsiure-bornylester 
fortgesetzt. 


Stra&burg, im April 1912. 
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165. Hans Fischer und BH. Bartholomaus: 
Gewinnung von Phonopyrrol-carbonsaéure aus Hamin. 
(Aus «der II. Medizinischen Klinik zu Minchen. } 

(Eingegangen am 22. April 1912.) 

Piloty') hat bekanntlich die Phonopyrrol-carbonsaure neben 
Hamopyrrol aus Himatoporphyrin durch Reduktion mit Zinn und 
Salzséure gewonnen. Es war nun von Interesse festzustellen, ob die 
Reduktion des Himins in gleichem Sinne verlauft. Bei der Reduk- 
tion des Hamins bedienten wir uns des Nenckischen Verfahr ens 
das sich ja schon bei der Gewinnung der filiichtigen Basen des Blut- 
farbstoffes dem Reduktionsverfahren von Piloty iiberlegen gezeigt 
hatte’). Es gelang uns leicht, die Phonopyrrol-carbonséure in 
Form ihres schén krystallisierenden Pikrats zu isolieren. Letzteres 
fiihrten wir durch Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiure in die 
freie Phonopyrrol-carbonsiure tiber, ein Verfahren, das innerhalb 
weniger Stunden zu der sonst schwer zuginglichen Saure fiihrt. 


Experimenteller Teil. 


20 g Hamin werden in tiblicher Weise reduziert und die fliich- 
tigen Basen sodaalkalisch mit Wasserdamp! abgetrieben. Die Mutter- 
lauge siuert man bis zur eben sauren Reaktion auf Kongo an und entzieht 
die S&ure durch fiinfmaliges Ausathern der Fliissigkeit. Die Ather- 
extrakte werden sofort im Vakuum eingedampft. Der zuriickbleibende 
Sirup wird in Ather gelost, filtriert und mit Pikrinsiure im Uber- 
schuf versetzt. Sofort krystallisiert das Pikrat aus. Nach einigen 
Stunden wird abgesaugt und mit Ather gewaschen, Ausbeute 5 g; 
wir glauben jedoch, daB sich die Ausbeute durch schnellere Verarbei- 
tung noch erheblich steigern lassen wird. Durch Umkrystallisieren 
aus 96-proz. Alkohol erbilt man das Pikrat rein. Zersetzungspunkt 
163°, nachdem vorher schon Sintern eingetreten ist. 


1) A. 866, 237 [1909]; 377, 314 [1910]. 2) B, 44, 3313 [1911]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 86 
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0.1730 g Sbst.: 0:2902 g COs, 0.0627 g H.0. — 0.1744 g Sbst.: 22.8 com 
N (20°, 719 mm). 
Cis Hig Ne Qo. Ber. C.- 45.43, H 4.07, N 14.15. 
Gef. » 45.70, » 4.05, » 14.19. 


Phonopyrrol-carbonsaure. 


5 g fein gepulvertes Pikrat werden in ca. 200 cem verdiinnter 
Schwefelsaure aufgeschwemmt und zum Sieden erhitzt. Schnell wird 
in Eis abgektihlt und nach ca. einstiindigem Stehen die Pikrinsiure 
abgesaugt. Durch viermaliges Ausschiitteln mit Ather wird der Rest 
der Pikrinsaiure entfernt. Jetzt stumpft man mit Natronlauge die 
Saure bis zur eben noch sauren Reaktion auf Kongo ab und entzieht 
durch fiinfmalige Extraktion mit Ather die Phonopyrrol-carbonsaure der 
Lésung vollstandig. Beim Eindampfen im Vakuum hinterbleibt die 
Saure rein. Schmp. 123—124°. Durch Lésen in Chloroform und 
Versetzen mit Ligroin erhalt man die Saure in farblosen, kurzen Na- 
deln. Schmp. 125—126° 

0.2020 g Sbst.: 15.5 com N (20°, 716 mm). 

CoHigNOs. Ber. N 8.44. Gef. N 8.29. 

Uber die in der Mutterlauge der Pikrinsiure-Fallung befindlichen 
Substanzen hoffen wir bald berichten zu kénnen. 


166. A. Windaus: Uber das Verhalten 
einiger Abbauprodukte des Cholesterins beim Erhitzen. 
(XIV. Mitteilung zur Kenntnis des Cholesterins.) 
[Aus der Mediz. Abteilung des Universitits-Laboratoriums Freiburg i.-B.] 
(Kingegangen am 18. April 1912.) 

Auber durch Oxydationsmittel gelingt es, durch Zufiihrung 
von Warme einen Zerfall des Cholesterin-Molekiils herbeizu- 
fiihren?), Immerhin ist das Kohlenstoffgeriist des Cholesterins bis zu 
Temperaturen von etwa 300° sehr widerstandsfahig, wie sich aus einer 
Anzahl] neuer Beobachtungen mit Sicherheit ergibt*); so kann z. B. 
das Cholestenon ohne Zersetzung auf tiber 300° erhitzt werden. 

Es scheint daher aussichtsvoll, zur Konstitutionsaufklarung des 
Cholesterins nunmehr auch Reaktionen heranzuziehen, die erst bei 
héherer Temperatur verlaufen. Die Gefahr, dafs hierbei weitgehende 


1) S. hierzu Windaus, Ar. 246, 145 [1908]. 
*) Diels und Linn, B. 41, 260 [1908]. 


tae 


Umlagerungen stattlinden, ist nur sehr gering. Von diesen Cesichts- 
punkten ausgehend, habe ich das Verhalten einiger saurer Oxydations- 
produkte des Cholesterins beim Erhitzen studiert. 


Destillation der Sa&ure Co; Hay Ou. 


Die Saure Co7Hy,Os entsteht aus dem Cholesterin durch <Auf- 
spaltung eines Ringes an der Stelle der sekundiren Hydroxylgruppe'): 


Cs Hy... C37 Hos.CH:CHe Cs Hu. Caz Hos. CH: CHs 
ee Shee +50 = + HO. 
CH2.CH(OH) CHe COOH HOCO. CH: 
Cholesterin Saure Coz Hy, 04 


Wird diese Saiure unter vermindertem Druck auf 280—300° er- 
hitzt, so spaltet sie Wasser und Kohlendioxyd ab und liefert 
ein cyclisches Keton Cee Haz O, welches als das nachst niedere Ring- 
homologe des Cholestenons auizufassen ist: 

Cs His ~Cy7 Hoe .CH:CHe ‘ Cs Bia Ciz Hoe . CH:CH, 
ETE: se, = ee ee + H20 + COs. 
COOH HOCO.CH, CO-———-CH; 

Daf nicht nur die Calciumsalze, sondern auch die freien Sauren 
der Adipinsiure- und Pimelinsaéurereihe beim Erhitzen unter Ring- 
schlu8 in Ketone iibergefiihrt werden, geht aus den Arbeiten von 
Blanc’) und von Aschan%) hervor. Bei der Korksaure gelingt die 
Reaktion nur schlecht, in der Bernsteinsdure- und der Glutarsaéurereihe 
bleibt sie aus. 

Das Verhalten der Saure Co; HysOu beim Erhitzen beweist, daf 
sich ihre beiden Carboxylgruppen in 1.6- oder 1.7-Stellung befinden; 
der Ring im Cholesterin, welcher die sekundare Alkoholgruppe ent- 
halt, ist also ein Sechsring oder ein Siebenring; ein Fiinfring ist 
ausgeschlossen. 

10 g Saure Co; Hs,O,4 wurden.in einer Retorte mit 20 ccm Kssig- 
siureanhydrid iibergossen; dieses wurde bei Atmospharendruck lang- 
sam abdestilliert und der Riickstand unter vermindertem Druck (ca. 
15 mm) im Luftbad auf 280° erhitzt. Es destillierten 6.8 g tiber, die 
in Methylalkohol aufgenommen wurden; die von einer geringen Menge 
unldslichen Materials abgegossene Liésung lieferte bei vorsichtigem 
Verdunsten derbe Krystalle, die abfiltriert und aus verdiinntem Methyl- 
alkohol umkrystallisiert wurden. Sie bilden lange, spieBférmige 
Nadeln, die bei 95—96° schmelzen. Gegeniiber Losungsmitteln und 


1) Diels und Abderhalden, B. 87, 3092 [1904]. Uber dio Konstitu- 
tionsformeln: Windaus, B. 41, 611 [1908]; 41, 2558 [1908]; 42, Bio [1909]. 
4) ©. r. 144, 1856 [1907]. 
3) A. 383, 58 [1911], S. auch Crossley und Perkin, Soe. 73, 27 [1898]. 
86 * 
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Farbreaktionen verhalt sich das neue Keton genau wie das Cho- 
lestenon'). Die Ausbeute betragt nur 1.7 g, doch lassen sich aus den 
Mutterlaugen noch 2.6 g in Form des wenig léslichen Semicarbazons 
isolieren. 

0.1458 g Sbst.: 0.4527 g COs, 0.1519 g H20. 

Cog Hy O. Ber. C 84.25, H 11.48. 
: Gef, » 8468, » 11.66. 

Das in der tiblichen Weise bereitete Oxim unterscheidet sich durch seine 
Unléslichkeit in Petrolither von seiner Muttersubstanz. Es krystallisiert aus 
yerdiinntem Alkohol in vierseitigen Blattchen, die bei 176° schmelzen. 

0.1543 g Sbst.: 0.4580 g COs, 0.1552 g H2O. — 0.1718 g Sbst.: 5.5 com 
N (22°, 768 mm). . 

Cog Hy3ON. Ber. C 80.97, H 11.25, N 3.64. 
Gef. » 80.95, » 11.26, » 3.69. 


Destillation der Saure Cos Hao Oc. 
Die Saure C2;HioOs entsteht itiber drei (isolierte) Zwischenpro- 
dukte aus der Saure C2; Hy, O,*). Die Beziehungen der beiden Sauren 
werden durch die folgende Formulierung veranschaulicht: 


C;Hi1.Ci7 Hee. CH: CH 4 C;Hi1.Ci7 Hee. COOH 
on si 418 Owego) yy eyes + 2C02:+2H20. 
COOH HOCO.CH:2 COOH COOH 


Saure Coz Has O4 Saure Cos Hy0 Os 
Die S&ure C2; HyOs spaltet beim Erhitzen ebenfalls Wasser 


und Kohlendioxyd ab und liefert eine Keto-monocarbonsaiure 
Cys Has Os: 


CO 
Law! Vase ae 
Cs Hira. C17 Hog (COOH)3 = Cs Hi. Ciz Hig. COOH + CO, + 20. 
Saure Co; Hao Os Saure Cay Heys Os 


Die Reaktion entspricht vollig-dem Ubergang der Homocamphoron- 
saure in die Camphononsiure®): 


COOH COOH CO 

5 : tah 

CH» C(CHs)s ==4'OHs C (CHs)s + CO; + H20. 

CHy C(CH3). COOH CH: —-C(CH;). COOH 
Homoeamphoronsaure Camphononsiure 


In der Saiure Cy;HyoO¢ befinden sich also 2 Carboxylgruppen 
ebenfalls in 1.6- oder 1.7-Stellung. 


) Diels und Abderhalden, B. 37, 3099 [1904]. 

*) Windaus, B. 41, 619 [1908], 42, 3771 (19091, 

*) Lapworth und Chapman, Soe. 75, 986 [1899] und P. Ch. S. 17, 
148°[1901}. : 7 
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Die Saure Cz;HzsO; habe ich besonders in ihrem Verbalten 
gegentiber Oxydationsmitteln studiert. Hierbei bat sich ergeben, daB 
sie sowohl durch Chromsiure als auch durch Salpetersiiure in ziemlich 
glatter Weise zu einer Tricarbonsiure Cos Hg: O¢ autgespalten wird. 
Die Reaktion entspricht dem Ubergang der Camphonons&ure in Cam- 
phoronsaure!): 


CO COOH 
ee RS 4 SS 
CHe C(CH3)2 a 3 O = COOH C(CH3)e 5 
CH: C(CH;).COOH CH: — C(CH;).COOH 


Camphononsadure Camphoronsaure 
und es ergibt sich hieraus, da auch in der Saure Co, H3s O03 noch 
eine CH,-Gruppe neben der Carbonylgruppe steht. 
Cs Bini Cig Hos .COOH ‘ Cs Ais .Cig Ho, COOH 
oe — + 30 = we . 
CH OO: - COOH COOH 

Durch diesen Abbau ist also die Bindungsweise eines 
weiteren Kohlenstoffatoms im Molekiil des Cholesterins 
aufgeklart. 

Die Saure CosH33 Og ist den friiher dargestellten héheren Ho- 
mologen, der Saure C2;HyOs und der Saure Cog Hs: Oe”), anBer- 
ordentlich abnlich. — Auch die Saéure C2sH33O¢ babe ich unter ver- 
mindertem Druck destilliert und nochmals eine Abspaltung von 
Wasser und Kohlendioxyd zu erreichen vermocht: 

CO 
vane 

Cs Ai Cie Hes(COOH), — Cs Hiya Cr¢ Hoy COOH = H,0 + COs. 

Die in guter Ausbeute entstehende Saiure C23HH3¢Os °) ist den frither 
dargestellten Homologen C24 H3s O3 und Cag Hay O3 ebenfalls sehr abnlich. 
Die RingschlieBung beweist, dafi auch in der Siiure Cos H3sO¢ zwei 
Carboxylgruppen sich in 1.6- oder 1.7-Stellung zu einander befinden; 
Carboxylgruppen in 1.3-Stellung sind wiederum nicht vorhanden. 

Die Darstellung der Saure C23H3¢O3 aus dem Cholesterin ver- 
lauft tiber 7 Zwischenprodukte und erfordert einen so grofen Auf- 
wand an Material und Zeit, da ich Abbauversuche noch nicht habe 
in Angriff nehmen k6nnen. 


Saure C4 Has O3. 


10 g S&ure CosHioO06 wurden mit 15 ccm Essigsiureanhydrid in 
einer Retorte tibergossen; das Essigsiureanhydrid wurde abgedampft 


1) Lapworth und Chapman, Soc. 75, 1003 [1899]. 
2) Windaus, B. 39, 2013 }1906}. 3) Windaus, B. 39, 2010 [1906]. 
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und der Riickstand.im Luftbad unter vermindertem Druck (ca. 15 mm) 
auf 300° erhitzt und die Temperatur allmablich bis auf 350° gesteigert. 
Das krystallinische Destillat besteht fast ausschlieBlich aus der Saure 
CosHss03 1), der nur etwas neutrales Harz beigemengt ist. Zur voll- 
standigen Reinigung wurde das Destillat in verdiinnter Kalilauge ge- 
lést, das neutrale Produkt durch Ausschitteln mit Ather entfernt, die 
Sure durch Zusatz von Salzsiiure abgeschieden, mit Ather aufge- 
nommen und nach dem Verdunsten des Athers aus Kssigsaure um- 
krystallisiert. Ausbeute 5.8 g. 

0.1878 g Sbst.: 0.3863 g COs, 0.1817 g H2 0. — 0.1528 g Sbst : 0.4301 g 
CO, 0.1471 g H20. : 


Cos Hg O3. Ber. C 76.94, H TO23: 
Gel, > “16:83, 46. 1d5) > 10 to, elOldat. 
(Cog H49 03. Ber. » 16.538; » 10.71.) 


Titration: 0.2232 g Sbst. verbrauchen 6.0 cem "/:9-Lauge. 

Aquivalentgewicht: Co, H3g O3 (einbasisch). Ber. 374. Gef. 372. 

Die Saiure Cz4H3303 krystallisiert aus verdiinnter Essigsiure in 
sechsseitigen Tafeln, die bei 146—147° schmelzen. Sie ist leicht lés- 
lich in den iiblichen organischen Lésungsmitteln, etwas schwerer lés- 
lich in Petrolither; in Wasser ist sie unléslich und kann aus der 
Lésung in Aceton, Alkohol oder Eisessig durch Zusatz yon Wasser 
in krystallisierter Form ausgefallt werden. 

Zur Bereitung des Semicarbazons wurde eine alkoholische Lésung der 
Saure mit Semicarbazidchlorhydrat und der entsprechenden Menge Natrium- 
acetat 24 Stunden stehen gelassen. Das auf Zusatz von Wasser ausfallende 
Semicarbazon wurde aus viel 95-proz. Alkohol, in dem es schwer lislich ist, 
umkrystallisiert. Es bildet glanzende Blattchen, die bei 249—250° unter 
Zersetzung schmelzen., 

0.1670 g Sbst.: 13.5 ecm N (16°, 755 mm). 

Co; Hi, O3 Ng. Ber. N 9:74; Gel. N 9.41. 


Siiure Cos Hy Og. 


Bei der Oxydation der Saure Co«Hss03 entsteht als Hauptprodukt *) 
die Siure C2;H3s0¢, die sich am leichtesten tiber das schwer lésliche 
Natriumsalz isolieren liBt. 

10 g Siure Ce, H33O3 wurden in 150 cem Hisessig gelést, mit 12 g Chrom- 
saure -- 25 cem Wasser versetzt und 4 Stunden im kochenden Wasserbad 
erhitzt. Nach Zusatz von verdinnter Schwelelsiure wurde das Reaktions- 
gemisch viermal mit Ather ausgeschiittelt; der Ather, welcher viel Essigsaure 
enthielt und griin gelarbt war, wurde abgedunstet, der Riickstand in einer 
Porzellanschale vllig eingedampft und mit 150 cem 10-proz. Natronlauge er- 


') DaB eine Ketocarbonsiure C2,;H3,03; bei 15 mm Druck unzersetzt 
destilliert, ist bemerkenswert. 


*) Die Nebenprodukte krystallisieren ebenfalls, sind aber nicht untersucht. 
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warmt. Hierbei schied sich auBer Chromhydroxyd auch das in tiberschissiger 
Natronlauge fast unlésliche Natriumsalz der Saure Co H33 Og ab; es wurde 
abgesaugt, mit Natronlauge und dann mit Alkohol ausgewaschen und in viel 
heiBem Wasser gelést; durch Zusatz von Salzsiure wurde die freie Saure 
aus dem Natriumsalz wieder abgeschieden, mit Ather aufgenommen und nach 
dem Verdunsten des Athers aus 60-proz. Essigsiure umkrystallisiert. Aus- 
beute 3.5—4 g. 

Die Saure krystallisiert in langen, diinnen Prismen, die Krystall- 
wasser enthalten und nach dem Trocknen bei 100° den Schmp. 216° 
besitzen; das neue Produkt ist leicht léslich in Alkohol, Aceton, Eis- 
essig, schwer léslich in Benzol, unldslich in Petrolither und Wasser. 
Aus den Mutterlaugen lift sich eine isomere Saure isolieren, die schon 
bei ca. 201° schmilzt. 

0.1630 g Sbst.: 0.4061 g COs, 0.1877 g H,0. 

Co4 H38 Og. Ber. C 68.20, eS ONE 
Geil.» 67.95, » 9.45. 
(CoyHypOg. Ber. » 67.87, » 9.50.) 

Titration: 0.5120 g Sbst. verbrauchten 34.6 com "/1o-Lauge. 

Aq uivalentgewicht Cy4H3gO¢ (dreibasisch). Ber. 141. Gef. 148. 

Besonders charakteristisch fiir die Saure C2sH3sO¢ ist das schwer 
lésliche neutrale Natriumsalz, das in sternférmig angeordneten 
Nadeln krystallisiert. 


SaHure Co3 H36 O3. 


Beim Erhitzen verhalt sich die Saure CosH3,O0¢ genau wie die 
Saure CeosHiO¢, so da’ die Destillation in derselben Weise, wie oben 
beschrieben, vorgenommen werden konnte. Die in einer Ausbeute 
von 60%) gewonnene Saéure Co3H3603 wurde aus Essigsdure umkry- 
stallisiert und in Form langer, ditinner Prismen erhalten, die bei 170° 
schmolzen. Gegeniiber Lésungsmitteln verhalt sie sich wie die Siure 
Co4H28 03. 

0.1535 g Sbst.: 0.4296 g CO2, 0.1422 g H20. 

Coz Hag O3. Ber. C 76.62, H 10.07. 
Gef. » 7633, » 10.37. 
(Cog HzgO3. Ber. » 76.18, » 10.57.) 

Titration: 0.8694 g Sbst. verbrauchen 10.2 ecm "/:9-Lauge. 

Aquivalentgewicht fiir C23 H3503 (einbasisch). Ber. 360. Gef. 360. 

Das Semicarbazon wurde, wie oben beschrieben, dargestellt. Es kry- 
stallisiert in glinzenden Blattchen, die bei 226° unter Zersetzung schmelzen; 
es ist unldslich in Wasser und Petrolather, léslich in kochendem Alkohol. 

0.1480 g Sbst.: 12.6 com N (16°, 755 mm), 

Co4HggO3N3. Ber. N 10.07. Gef. N 9.88. 
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167. Fritz Ephraim: Uber die Natur der Nebenvalenzen. 
Erste Mitteilung: Metallammoniak-Verbindungen. 
(Eingegangen am 26. Marz 1912.) 

Die Affinitatskrafte, welche die Verkettung elektrisch neutraler 
Molekiile zu Verbindungen héherer Ordnung bewirken, welche also 
nicht dem Faradayschen Gesetz unterliegen, sind bisher nicht syste- 
matisch gemessen worden. Es ist noch die Frage offen, ob diese 
Nebenvalenz-Krafte iiberhaupt von denen der Hauptvalenzen prinzipiell 
verschieden sind, oder ob man sie nur als Bruchteile zersplitterter 
Hauptvalenzen aufzufassen hat?). 

Alle Spekulationen iiber diese Dinge sind unniitz, so lange Zahlen- 
unterlagen fehlen. Ich habe daher versucht, solche zu schaffen. 

Eine direkte Messung der Kraft, mit der sich Molekiile zu Mo- 
lekular-Komplexen verbinden, ist schwierig; leichter ist die Messung 
der Energie, die zuzufiihren ist, damit diese Molekular-Komplexe 
wieder zerfallen. Man bedenke, da& der Zerfall von Krystallwasser- 
Verbindungen, Alkoholaten, Ammoniakaten usw. in die Einzelbestand- 
teile von drei Faktoren abhingig ist: Druck, Temperatur und che- 
mischer Affinitaét. Beseitigt man nun den Druck als Variable, indem 
man ihn stets konstant nimmt, so bleibt die Zerfallstemperatur 
als einzige Funktion der Bindungsenergie iibrig. 

Wir kénnen uns vorstellen, dafi unter gleichem Druck zwei 
Krafte einander entgegenarbeiten: Die chemische Affinitat gibt den 
Molekiilen die Tendenz, sich zu einem Komplex zu vereinigen, wih- 
rend die durch die Warmeschwingungen hervorgerufene lebendige 
Kraft der Komponenten den Komplex wieder auseinanderzureifien 
strebt. Beim Zerfallspunkt ist also diese lebendige Kraft 
gerade gleich der chemischen Affinitait, denn bei diesem 
Punkte werden gerade so viele Molekiile auseinanderreiBen, als sich 
durch die Affinitatskralt wieder verketten: es wird Gleichgewicht ein- 
treten. Voraussetzung ist nur, dai der Zerfallsprozef reversibel ist, 
wie dies bei Hydraten und Ammoniakaten ja der Fall ist. 

Es muB also die Temperatur des Zerfalls ein Ma®stab 
ftir die Energie der Nebenvalenz sein. Zunichst ist es még- 
lich, durch Vergleich der Zerfallstemperaturen, z. B. von Ammo- 
niakaten, die relative GréBe der Affinitit zu messen; scdann wird 
man auch durch thermodynamische Uberlegungen, besonders durch An- 
wendung des Theorems von Nernst, zu absoluten Zahlen gelangen. 


) Vergl. z. B. H. Kaufmann, Die Valenzlehre. Stuttgart 1911. Ferd. 
Enke, 


’ 
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Ich habe zunachst die Ammoniak-Tensionen von Verbindungen 
des Typus MX:, 6NH; gemessen, und dabei einige bemerkenswerte 
Resultate erhalten. 


I. Valenzenergie und Atomvolumen. 


Die Energie der Nebenvalenz ist, wie ich gefunden habe, 
eine Funktion des Atomvolumens des Zentralmetalls. In 
der folgenden Tabelle stelle ich die Atomvolumina der Metalle mit 
den Temperaturen zusammen, bei denen die Hexaammoniak-Verbin- 
dung des betreffenden Chlorids die Tension 500 mm zeigt). Der Be- 
rechnung der Atomvolumina liegt die Zusammenstellung der Dichten 
von Baur?) zu Grunde. 


Zentralmetall | Atomvol. Dissoziations-Temp. bei 500 mm 

Be 5 26 Beim Erhitzen anderweitig zersetzt 
Ni 6.59 165 

Co 6.77 130 

Fe TL2 106.5 

Cu Beli, 95 

Mn 7.48 82 

Zn SM, | 5] 

Cd 12.95 | 50.5 

Mg 13.98 24.5 

Hg, Sn, Pb, Ca, Sr, Ba S14. Verbindung mit 6NH; nicht mehr bei 
Zimmertemperatur erhaltlich. 


Die Dissoziationstemperatur fallt also, wenigstens bei 
diesen Verbindungen, mit steigendem Atomvolumen des 
Metalls. 

Die gleichen Verhadltnisse herrschen bei den Ammoniakaten der 
Bromide, Jodide, Sulfate usw. Es ist wenig wabhrscheinlich, daB 
es sich hier nur um einen Zufall handeln soll. Ubrigens hat Hr. R. 
Linn im hiesigen Laboratorium das Verhalten substituierter Am- 
moniake zu den gleichen Metallsalzen studiert. Obgleich diese Unter- 
suchung noch nicht abgeschlossen ist, scheint sie bereits zu ergeben, 
dafi das Molekularvolum der betreffenden organischen Base gleich- 
falls ein wesentlicher Faktor fiir die Bestandigkeit der Verbindung ist. 

Natiirlich ist nicht zu erwarten, dai das Atomvolumen der ein- 
zige Faktor ist, der die Bestaindigkeit bestimmt, er ist nur einer von 
mehreren. Dies geht bei Betrachtung der Tabelle z. B. daraus hervor, 
da Kupfer und Eisen, zwei Elemente yon gleichem Atomvolumen, 


1) Die Ammoniakate der Platinmetalle habe ich noch nicht in den Kreis 
der Untersuchung gezogen. Wenn sie sich der Regel gleichfalls fagen, so 
miissen sie etwa die Zersetzungsspannung des Zinkchlorid Ammoniaks zeigen. 


2) Ph. Ch. 76, 569 [1911]. 
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doch nicht ganz die gleiche Affinitat zum Ammoniak besitzen. Die 
Zersetzungsspannung der Ammoniakate ist zwar sehr ahnlich, aber 
nicht identisch. Beriicksichtigen mu8& man dabei allerdings, dafi die 
spezifischen Gewichte der Elemente durchaus nicht mit absoluter Ge- 
nauigkeit feststehen, so da auch hierdurch Febler verursacht sein 
kénnen. Sehr schién bestitigt sich die Regel beim Beryllium’). Hier 
sollte der Dissoziationspunkt bei sehr hoher Temperatur legen; daf 
bei dieser Temperatur bereits anderweitige Zersetzung eintritt, ist 
nicht zu verwundern. Zweifellos ist aber die Ammoniak-Tension der 
Beryllium-Verbindung geringer als die der Nickel-Verbindung. So 
wurde z. B. fiir einen Druck von 175 mm beim Berylliumehlorid- 
Ammoniak eine Temperatur von 170° gefunden, wahrend der gleiche 
Druck von der Nickel-Verbindung bereits bei 140° erreicht ist. 

Die Bestindigkeit der Hexaammoniak-Verbindungen nimmt also 
mit wachsendem Atomvolumen ab. Es ist sehr interessant, da’ kein 
einziges der Metalle, deren Atomvolumen gré8er als 14 ist, bei Zimmer- 
temperatur eine Hexaammoniak-Verbindung zu bilden vermag, son- 
dern dab bei diesen héchstens Verbindungen mit zwei oder vier Am- 
moniak-Molekiilen bestandig sind. Auch die Erdalkalien, die enorme 
Atomvolumina haben (25—37), bilden davon keine Ausnahme, obgleich 
sie einen ganz anomalen, einzig dastehenden Typus von Ammoniak- 
Verbindungen aufweisen, nimlich solche mit 8 Mol. Ammoniak. Diese 
anomalen Verbindungen miissen zweifellos ganz anders gedeutet 
werden. Verbindungen mit 6 Volumen Ammoniak existieren bei ihnen 
nicht. Die Tension der Verbindung CaCh,8NH; ist tibrigens auch 
eine sehr niedrige, sie fallt mit der des Magnesiumchlorid-Hexaammo- 
niaks genau zusammen. 

Man sieht aus der Tabelle ferner, da der Hinflu{ des Atomyo- 
lumens um so mehr verschwindet, je grofer das Atomyolumen ist. 
Wahrend die Differenz der Volumina von Nickel und Kobalt nur 0.2 
betragt, sind die Dissoziations-Temperaturen um 35° verschieden; 
zwischen Cadmium und Magnesium dagegen haben wir eine Volum- 
differenz von 1.0, der nur eine Temperaturdifferenz von 26° entspricht. 
Ks scheint also, da®& die Differenz der Dissoziations-Temperatur eine 
konstante Anderung mit einer Bruch- oder Wurzelfunktion des 
Volumens erfiibrt. Im Folgenden stelle ich einige Ausdriicke zusammen, 
welche in der Tat zeigen, dafs sich aus Temperatur und Atomvolumen 
anniihernd eine Konstante berechnen lat. Unter T sind die absoluten 
Temperaturen verstanden, bei denen die Tension des Chlorid-Ammo- 


") Die Hexaammoniak-Verbindungen der Berylliumsalze wurden, ebenso wie 
zahlreiche andere, hier in Frage kommende Ammoniakate, bisher noch nicht 
beschrieben. / 


wo 
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niaks 500 mm betragt, v ist das Atomvolumen. Die Ausdriicke, bei 
denen auch die Temperatur radiziert ist, liefert die gréBte Konstanz, 


i ee 
zum Vergleich ist auch das Produkt TVv beigegeben. 


Verbindung VT Vy VT Ve i Ve 
[Ni(NH)c] Cle 142 39.2 840 
{[Co(NHs)e] Cl, 14.0 38.0 762 
[Fe(NHs)6|Cl |: 13.9 | 87.5 730 
{Mn(NHs3)¢| Cle 14.5 E 36.7 688 
{Zn (NH3)6] Cle 14.4 | 37.7 : 679 
(Cd (N H3)¢] Cle 16.1 42.1 758 
{Mg (NH3)¢] Cle 16.1 | 42.5 COME 


Bei den Ammoniakaten der Bromide, Jodide usw. findet man in 
ganz gleicher Weise Konstanten. Es ergibt sich hieraus, da8B 
man aus der Tension dieser Ammoniakate das Atomvolu- 
men des Metalls wenigstens angena&hert berechnen kann, 
natiirlich auch umgekebrt aus dem Atomvolumen die Tension des 
Ammoniakates. Daf die Berechnung nur eine annahernde sein kann, 
ist selbstverstindlich, da das Atomvolumen nicht die einzige Funktion 
ist, die die Tension des Ammoniakates bestimmt. 


Il. Einflu8B des Anions auf die Valenzenergie. 


Haben wir im vorigen Abschnitt einen der Faktoren des Kations 
kennen gelernt, der die Energie der Nebenvalenz und die direkte Anlage- 
rung von Molekiilen an das Zentralatom beeinfluft, so miissen wir uns 
nunmehr fragen: Sind Regelmaifigkeiten zu bemerken, nach denen die 
Anionen Einflu8 aut die Anlagerung bezw. Abdrangung der addierten 
Molekiile besitzen? Solche Regelmabigkeiten gibt es in der Tat. 

Es ist eine alte Erfahrung, da® Jodide eine gréfere Neigung 
zur Komplexbildung besitzen, als Bromide, diese wieder eine gréBere 
als Chloride. Ich habe diese Verhiltnisse zum ersten Male zahlen- 
miBig studiert, wobei sich Folgendes ergab: 

Das Verhaltnis der Temperaturen, bei denen z. B. Chlor- 
und Bromverbindung gleichen Druck besitzen, ist auch bei 
verschiedenem Zentralatom ein ziemlich ahnliches, 


Beispiel: Bei 500 mm Druck betragt die Dissoziations-Temperatur 
fiir die Hexaammoniak-Verbindungen von 
NiCl, NiBr CoCl, CoBr2 
abs. Temp. 438° 469° 403° 438° 
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Es ist also a) 
Tyipr, ? Twicy, = 4692438 =-1.078, 


TooBrs? Toc, = 438: 403 = 1.086, 


also nicht tibermaBig verschieden. 

Wir wollen als Mittelwert den Faktor 1.08 nehmen und mit 
seiner Hilfe aus der Tensions-Temperatur des Cadmiumchlorids bei 
500 mm diejenige des Cadmiumbromids bei gleichem Druck theo- 
retisch berechnen: 


CdCl, 6NH3 besitzt bei 323.5° die Tension 500 mm. 
323.5 >< 1.08 = 349.3. 


Praktisch gefunden wurde 347.5°, also ein Wert, der fast inner- 
halb der Versuchsfehler mit dem berechneten identisch ist. — Diesen 
Faktor 1.08 méchte ich als Tensionsmodul Cl/Br bezeichnen. Mit 
seiner Hilfe kann man also die Tension des Bromid-ammcniaks be- 
rechnen, wenn man diejenige des Chlorid-ammoniaks kennt. Diese 
wieder lat sich in angen&herter Weise ermitteln, wie in Abschnitt I. 
angegeben. Natiirlich existiert auch ein Tensionsmodul Br/J oder Cl/J 
oder SOs/J usw. Ich habe alle dahingehérigen Verbindungen durch- 
gemessen. Von der Wiedergabe des sehr umfangreichen Zahlenmate- 
rials absehend (es wird in Ktirze an anderer Stelle erscheinen), will ich 
hier nur hervorheben. dah diese Modulbeziehung zwar fiir die Mehrheit 
dieser Verbindungen annihernd giiltig ist, daB aber auch gréBere 
Abweichungen und Ausnahmen vorkommen. Eine solche_ bilden 
z. B. die Ammoniakate des Zinks. Wahrend bei allen andern Me- 
tallen der Modul Br/Cl wenigstens angenihert gleich 1.08 bis 1.10 
ist, sind die Tensionen der Ammoniakate von Zinkchlorid, -bromid 
und -jodid fast identisch, der Modul in diesem Falle also fast gleich 
Null. Ja, wir haben hier den eigenartigen Fall, daf§ die Tension des 
Bromids sogar ein wenig gréfer ist, als diejenige des Jodids. Die 
Tension von 500 mm wird erreicht bei folgenden Temperaturen: 

Zn Clo, 6 NH; Zn Bro, 6 NH3 Zn Jz, 6 NH3 
51° 59.5° 55.50. 

Gleichheit der Moduln wird wohl nur dann vorhanden sein, wenn 
die Abbauprodukte bei der Abspaltung von Ammoniak analog sind, 
wenn z. B. zuniichst zwei Molekiile Ammoniak abgespalten werden. 
Es werden aber andere Verhiiltnisse auftreten, wenn etwa in einem 
Falle primar nur ein Molekiil Ammoniak entweicht. Hieriiber 
wird eine besondere Untersuchung notwendig sein, zumal die Vor- 
arbeiten, die Isambert') auf diesem Gebiete gemacht hat, un- 


') C. r, 1868 ff. 
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zuverlassig sind. Fast alle die bekannten Tensionsbestimmungen, die 
[sambert an Ammoniakaten gemacht hat, und die so vielen Che- 
mikern zu Betrachtungen gedient haben, sind, wie ich gefunden 
habe, unrichtig. Der Typus der Kurven ist zwar richtig, sie liegen ~ 
aber bei ganz falschen Temperaturen. 


Ill. Andere Beziehungen zwischen den Tensionskurven. 


Die gleichen Tensionsmoduln, die bei einem Druck von 500 mm 
gelten, sind auch fiir andere Drucke giiltig. Diese Regel habe ich 
durch mehrere Hundert Tensionsmessungen bestitigt. Sie ist nichts 
anderes, als eine Spezialisierung der Regel von Ramsay und Young. 
Die Ammoniak-Dissoziation ist als ein Absieden des Ammoniaks aus 
der Verbindung anzusehen; folglich miissen auch die Rege]massigkeiten, 
die sich auf den Siedepunkt von Flissigkeiten beziehen, auf die 
Dissoziation im reversiblen Gleichgewicht anwendbar sein. Wie scharf 
allerdings die Gesetzmafigkeit zu beobachten ist, ist iiberraschend. 
Ein Beispiel — durchaus nicht ein etwa besonders giinstiges — midge 
dies erlautern: 


| Dissoziationstemperatur des 


| 
Druck in mm = |—_— = | Tete 

| CdJo,6NH3 Cd Bre, 6 NH | 

| | 
103 ! 339 318 | 1.066 
188 | 344 323 | 1.066 
192 350.5 329 | 1.065 
246 356 323.0 | 1,067 
344 359.9 340 1.066 
535 o(2.0 349 1,067 
700 aif 300.3 1,067 
780 381.5 397.3 1.068 
1,066 


Noch ein zweites Beispiel mége hierzu gegeben werden: das Ver- 
haltnis der Dissoziationstemperaturen von ZnJ2, 6NHs und ZnClo, 6 NH; 
bei gleichen Drucken: 


Dissoziationstemperatur des me 
Druck in mm Saad aL = eo et Ds Vo, 
Zn Jo, 6 NH3 Zn Cle, 6 NH; 

268 316.5 | 312 1.014 
367 322.5 | 318 1.015 
479 328 323 1.014 
545 | 330.5 326 1.014 
636 | 833.5 329 1.012 

682 334.5 330.5 1.012 | 
767 336.9 333 1.011 
1.013 
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Die Abweichungen liegen vollkommen innerhalb der Grenzen der 
Versuchsfehler. Unterhalb eines Druckes yon 150 mm werden derart 
konstante Werte nicht mehr erhalten; wahrscheinlich spielt hier die 
Adsorption des Ammoniakgases an die duferst fein verteilten Verbin- 
dungen eine Rolle. 

Die Ramsay-Youngsche Regel gibt nicht nur die Méglichkeit 
der Vorausberechnung von Tensionen bei den Ammoniakaten des 
eleichen Metalls, sondern man erhilt sogar Konstanz, wenn man die 
Ammoniakate verschiedener Metalle vergleicht. Um die Ahnlich- 
keit des Kurvenverlaufs zu demonstrieren, verzichte ich in dieser Mit- 
teilung darauf, alle Kurven in der Art zu vergleichen, wie dies oben 
fir CdJ2/Cd Bre und ZnJ2/ZnClz geschehen ist, und bringe nur die Ver- 
haltnisse der Temperaturen, bei denen die untersuchten Kérper die 
Tension 200 mm und 700 mm erreichen. Ich beschranke mich ferner 
darauf, nur eine Auswahl der untersuchten Verbindungen hier anzu- 
fiihren; von den hier nicht angefiihrten macht keine einzige eine 
Auspabme. 


Verbindung Dissoziationstemperatur bei | Tet 
700 mm (T;) | 200 mm (Ta) | 
| 

NiCl,, 6 NH 447 415.5 1.076 
NiBro, 6 NH; 460 | 429 1,059 
Co Cle, 6 NHs3 408 380.5 | 1.073 
Co Bro, 6 NHs 448.5 414.5 1.082 
Fe Clo, 6 NH 387 358 1.082 
Mn Cla, 6 NH3 362.5 $35.5 | 1.080 
Zn Clo, 6 NH3 331 307 ) 1,078 
Zn Bro, 6 NH3 339.5 315.5 1.076 
Zn J», 6 NH 399 312 1.074 
Cd Clo, 6 NH3 330.5 306.5 | 1.078 
Od Bro, 6 NH; 355.5 | 330 | 1.077 
CdJo, 6 NH; 379 351 1.078 
Mg Clo, 6 NH3 303.5 283 1,073 
Cu Ch, 6 NH; 376 346 1.085 


Mittel: 1.077 
Die Konstanz ist also ausgezéichnet. 


Ks folgt aus dem Besprochenen, dai, wenn man eine einzige 
Tensionskurve genau aufgenommen hat, sich die ganze Tensions- 
kurve eines anderen Hexaammoniakates berechnen 1aft, 
wenn nur ein einziger Punkt davon ermittelt ist. Was hier fiir Am- 
moniakate gesagt ist, hat sicherlich auch seine Anwendung auf andere. 
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Anlagerungs-Verbindungen, sowie auf jedes dissoziierende System 
iiberhaupt. Ja, selbst auf die Léslichkeit wird sich der Satz anwenden 
lassen, soweit dieselbe ohne Nebenerscheinungen, wie lonisation, vor 
sich geht, denn die Lislichkeit ist eine Funktion der Tension, die der 
geléste Kérper im Raume des Lisungsmittels austibt. 


IV. Die Bildungswarmen. 


Aus den Tensionskurven kann man bekanntlich nach der Forme} 


T. Ts ; : : 
Q= Tt In” die Bildungswairmen berechnen. Matignon') hat 


bereits darauf aufmerksam gemacht, daf fiir gleiche Drucke der 
Quotient aus Bildungswirme und absoluter Temperatur angenahert 
konstant ist, eine Regel, die der Troutonschen entspricht. Ich konnte 
durch meine Messungen diese Beobachtung vollauf bestitigen. Die 
Bildungswairmen sind um so geringer, je niedriger der Zer- 
setzungspunkt liegt. Daher ist diejenige der Jodidkomplexe stets. 
(auBer, wie erwabnt, beim Zink) gréBer als die der Bromidkomplexe, 
diese gréBer als die der Chloride, wahrend die Sulfate eine noch ge- 
ringere Bildungswarme haben, die z. B. yon den Hypophosphiten und 
zahlreichen anderen Salzen noch unterboten wird. Ich zweifle nicht, 
da8 auch Moduln der Bildungswarme existieren, ebenso wie Tensions- 
moduln. Aber die van t’Hoffsche Formel gibt bereits fiir ganz ge- 
ringe Beobachtungsfehler grofe Differenzen, so dali die Moduln der 
Bildungswarme nur angenahert in Erscheinung treten. Ich gebe im 
Folgenden so viel von den erhaltenen Resultaten, da daraus hervor- 
geht, daBb die Bildungswarme der Bromide stets hdher als die der 
Chloride ist, nebst dem sich aus den Messungen ergebenden Wert fiir den 
Ausdruck Q:T. Unter t, te und ts ist die Temperatur bei 600, 200 und 
500mm Druck verstanden, Ts ist die absolute Temperatur bei 500mm. Es. 
ist eigentlich nicht zulassig, ein so groBes Tensionsintervall den Rech- 
nungen zugrunde zu legen; da es sich hier aber nur um einen Ver- 
gleich handelt und bei grofem Intervall die Beobachtungsfehler relativ 
klein werden so ist die Berechnungsart wohl gerechtfertigt. — Kine 


‘andere Methode zur Berechnung der Warmeténungen wiirde sich aus 


der Nernstschen Formel 
ldgip = pei + 1.75 log T + 3.3 


ergeben. 


1) C. r. 128, 103 [1899]; iiber Wert und Bedeutung dieser Regel vergl. 
z. B. Pollitzer, Die Berechnung chemischer Affinitaten, 1912, S. 127. 
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Verbindung ty ty t3 Bild.-Warme Q | Quad 
NiBro, 6 NH; 215. | 182.5 | 195.5 15.73 Cal. | - 0.084 
NiCh, 6 NH; 170 | 142.5 165 14.71 > | 0.088 
Co Bro, 6 NH; 17-4 140.0 tose (1371) 2 0.031 
Co Cle, 6 NH; 135 ©} 107.5.| 180 12.41 » | 0.039 
Zn Bro, 6 NH; 6317 | # 1493 359% 11.36 >» | 0.034 
Zn Clo, 6 NH; 55 33.6 Blo) 1) 10.97), > == Saou 
CdBr, 6 NH; 78.5 57 | 745 | 11.86 >» £ 0.084 
CdCl, 6 NH3 54.3.1... 885) 1 50.5 bis 10:60! SS oleae 
CuCl, 6 NH; 99.5 | 73.5 95 «1-7 10.91 >». | -6080 
Mg Clo, 6 NH; 275 110) oes 1068 
FeClo, 6 NH; 1105 | 85 | 1065 11.84 >» 0.031 
Mn Clo, 6 NH3 85.5 <| 62.5 82 


| eed Oe 0.032 


V. Ausfiihrung der Versuche. 


Die fiir die vorstehenden Versuche notwendigen Ammoniakate 
wurden samtlich in der Weise bereitet, dai eine bestimmte Menge 
der entwasserten Metallverbindung in ein gewogenes Kugelrohr ein- 
geliithrt und so lange mit Ammoniakgas behandelt wurde, bis keine 
Gewichtszunahme mehr stattfand. War die Absorption beendet, so 
hatte die Masse, die sich anfangs stark erwarmte, wieder Zimmer- 
temperatur angenommen. Verlief die Absorption sehr langsam, da 
die Tension des entstehenden Ammoniakates eine groBe war (Calcium- 
chlorid, Magnesiumchlorid), so wurde wohl auch in einer Kaltemischung 
abgekiihlt. Benutzt man nicht mehr als 10g des Metallsalzes, so ist 
die Sittigung bei flottem Durchleiten von Ammoniak fast stets in 
zwei Stunden erreicht. 

Die Halogenide des Nickels, Kobalts, zweiwertigen Kisens, Zinks, 
Cadmiums, Magnesiums, Berylliums, das Kupferchlorid, die Sulfate 
von Nickel, Kobalt und Kisen nahmen siamtlich je sechs Molekiile 
Ammoniak auf, Mangan- und Zinksulfat, auch die Hypophosphite 
vou Kobalt und Nickel, besafen diese Aufnahmefiabigkeit nicht und 
wurden daher vorliufig nicht gemessen. 


Im Folgenden sind fiir die benutzten Hexaammoniakverbindungen, 
soweit sie bisher in der Literatur nicht beschrieben sind, die gefun- 
denen und berechneten Zahlen fiir die Ammoniakzunahme des ent- 
wisserten Salzes angegeben. 


Es wurden 


absorbiert yon 0.46 ¢ BeCl 6.83 g¢ MgCl. 8.76 g MgJy 8.50 ¢ CdBry 


INidatemete res ss) (0.62 2 7.20 g 3.22 ¢ 3.18 g 
Ber. fiir 6 Mol. NH; 0.59 » Vols 3.20 » 3.18 » 


= 881 


Es wurden 1.96-¢ 10.10 g — TIS g 6.83 @ 410-¢ --9.99"e 
absorbiert yon Zn Brg Zn Jo FeBre MnCle MunBro MnJo 
itch eee 3.48 g awillsh fe 3.018 9.10 g 2.00 g 3,25 g 


5 
Ber. fiir 6 Mol. NH, 3.60 >° 322 » 3.40% =5.58 > - 1.95 >> 3.98 9 


Die auBeren Eigenschaften dieser Verbindungen stehen mit den 
Angaben der Literatur im Einklang ; diejenigen von ihnen, die bisher 
nicht beschrieben worden sind, Seren vollkommen den bekannten. 
Fir alle Verbindungen Learecteraneeh ist ibr geringes speziisches 
Gewicht. 

Die entre der Messungen gestaltete sich sehr antaae De 
Substanz befand sich in einem Rundkéibchen von etwa 6!ccm Inhalt, 
das zu 7/3—'/s gefiillt war. Dies K6élbchen hatte einen engen Hals, 
der mittels eines Bleirohres und Piceindichtung mit einem Manometer 
verbunden war. Das Manometer stand andererseits mit einer Queck- 
silberluftpumpe in Verbindung. Zu Beginn des Versuches wurden 
Kélbchen und Manometer leer gepumpt und dann ein Olbad angeheizt, 
in dem sich das Kélbchen befand. Durch einen Thermostaten konnte 
die Temperatur des Olbades beliebig eingestellt werden. Man_hielt 
so lange bei bestimmter Temperatur, bis das (Qnecksilber im Mano- 
meter nicht mehr stieg und notierte dann den zu dieser Temperatur 
gehérigen Drack im Manometer. Die Druckeinstellung war meist 
nach einer Viertelstunde beendet, so daB es méglich ist, innerhalb 
eines halben Arbeitstages die ganz genaue Temperatur-Druckkurve 
einer Verbindung aufzunehmen. Als viel weniger praktisch erwies 
sich die Anwendung eines Luftbades, in dem, wegen der geringen 
Warmeleitfabigkeit der Luft, die Erwarmung des Kélbchens wesent- 
lich langsamer erfolgt. . 

Alle Kurven wurden wiederholt aufgenommen und die oben an- 
gegebenen Temperaturpunkte, aus denen sich nach den angegebenen 
Regeln auch alle anderen berecbnen lassen, beanspruchen eine ziem- 
lich grofe Genauigkeit. Die Feblergrenzen diirften etwa einen. Grad 
nicht tibersteigen. 

Anorganisches Laboratorium der Universitat Bern. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 87 
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; 168. L. Righeimer und G. Ritter: 
Uber [§-Benzylimino-propyl]-methyl-keton --- ein Beitrag 
zur Kenntnis der Keto-Enol-Isomerie. 
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitat Kiel.] 
(Eingegangen am 20, April 1912.) 

Die im Nachfolgenden niedergelegte Untersuchung wurde durch 
die gelegentliche Beobachtung veranlabt, da&B Benzylamin und ana- 
loge Korper in molekularem Verhaltnis mit Acetylaceton unter 
Wasseraustritt zu wohl charakterisierten Verbindungen zusammen- 
’ treten: 

CG, Ho N + C; Hs O2 = Ci2 Hi; ON + H2 0. 

Das Studium dieser Kérper erschien im Hinblick auf die Kon- 
stitution des Acetylacetons ganz besonders geeignet, Aufschlu8 tiber 
gewisse Isomerieverhaltnisse und den Kinfluf zu erhalten, den der 
Ersatz eines Sauerstoffatoms durch positivere Reste auf ein in #-Stel- 
lung befindliches Carbonyl ausiibt. 

Bereits vor langerer Zeit fand Méhlau'), dafi bei einer ent- 
sprechenden EKinwirkung von Benzylamin auf Acetessigester 
zwei Korper erhalten werden, die er als stereomere Formen des 
Benzylamino-crotonsaureesters, CH;.C(NH.CH2.Cs.H;): CH. 
COOC:H;, ansprach, und spiiter fandeu einerseits Behrend’) und 
andererseits Knévenagel *), daB auch zwei Formen des Einwirkungs- 
produktes von Ammoniak existieren, von denen auch gewisse Ab- 
kémmlinge gewonnen werden konnten‘). 

Die vorerwahnte Auflassung Mohlaus in Betreff der Isomerie 
beim Kondensationsprodukt von Acetessigester und Benzylamin wurde 
von Hantzsch und v. Hornborstel ®) einer Erérterung unterzogen, 
auf welche hier hingewiesen sei. Sie finden die Deutung als Struktur- 
isomerie (Amido-Imido-Form) und als Stickstoff-Isomerie (CH3.C[:N. 
CH: .CsHs].CH:.COOC2H;) fiir ebenso berechtigt. 

‘Was nun den Korper aus Benzylamin und Acetylaceton betrifft, 
der bis jetzt allein zur Untersuchung herangezogen wurde, so macht 


4) B. 27, 3376 [1894]. 

*) B. 82, 544 [1899]. Behrend, Meyer und Buchholz, A. 314, 200 
£1901]. 

5) B. 32, 853 [1899]. 

4) Behrend und Schreiber, C. 1900, I, 5386; A. 318, 871 [1901]; 
Behrend und Lindner, A. 329, 867 [1903]; Behrend und Hesse, A. 
329, 341 [1903]; Hennicke, A. 344, 19 [1906]. 

5) B. 30, 3003 [1897]. 
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sich der Kintritt des positiven Restes darin geltend, da® er in wif- 
riger Natronlauge unléslich ist. Wenn aber die acide Natur des 
Acetylacetons und ebenso das Vorhandensein der Enolform durch die 
8-Stellung der beiden Carbonylgruppen veranlaBt ist, so lag die An- 
nahme nahe, da der fragliche Kérper das noch verbliebene Sauer- 
stoffatom in Ketobindung enthalte. Aber wir muften uns bald iiber- 
zeugen, dafs diese SchluBweise irrig war. Wir glauben im Gegenteil, 
aus unseren Untersuchungen schlieBen zu sollen, da der Kérper 
mindestens zum groBen Teile — es wird auf die Verhiltnisse unten 
naher eingegangen werden —, ja mdglicherweise ausschlieBlich, was 
zurzeit dahingestellt bleiben mu8, in der Enolform 
I. CH;.CGN.CHs.C.H;).CH : C(OH).CH; 

zu exstieren vermag. 

Die alkoholische Lésung wird durch Lisenchlorid rot gefarbt. 
Bei der Einwirkung von Benzoylchlorid nach dem Schotten-Bau- 
mannschen Verfahren unter Anwendung sehr verdiinnten Alkalis 
konnten wir zwei Benzoylderivate isolieren, die sich, da sie mit 
EHisenchlorid keine Farbung geben und durch verdiinntes alkoholisches 
Kali bei gewohnlicher Temperatur unter Abspaltung von Benzoesdure 
zersetzt werden, als esterartige Abkémmlinge charakterisieren. Die 
Existenz zweier Formen des Benzoylderivates, von denen die eine, 
wie es die unten zu gebenden Beobachtungen wabhrscheinlich machen, 
in die andere iiberzugehen vermag, fiihren wir auf das Vorhandensein 
der Kohlenstofidoppelbindung (Formel I) zuriick; eine Deutung als 
Stickstoff-Stereoisomerie im Hantzsch-Wernerschen Sinne erscheint 
uns weniger annehmbar, da ahnliche Verhaltnisse bei. stickstofffreien 
Korpern bereits beobachtet sind*). 

Salpetrige Séure wirkt auf das Produkt der Kondensation yon 
Benzylamin und Acetylaceton unter Bildung eines Kérpers ein, dessen 
Konstitution als [a@-Oximino-f-benzylimino-propyl]-methyl- 
keton, CH;.C(:N.CH2.CsH;).C(;:N.OH).CO.CHs, aus seiner Zu- 
sammensetzung, seiner Léslichkeit in waBrigem Alkali und seiner In- 
differenz gegen Hisenchlorid unzweifelhaft hervorgeht. 

Wahrend die Einwirkung von Benzylamin auf Acetylaceton sehr 
leicht erfolgt, konnte eine Wasserabspaltung bei 6-stiindigem Erhitzen 
von Acetylaceton mit Benzyl-methyl-amin, CeH;.CH:.NH.CHs, 
auf 150° nicht beobachtet werden. Sie war selbst bei 200° nur ge- 
ring; und erst bei 250° war sie nach 9-stiindigem Erhitzen ein wenig 
reichlicher. | 


4)'Claisen, A. 291, 109 [1896]. 
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Auf die Gesamtheit dieser Ergebnisse griinden wir nun unsere 
Annahme, daB in dem: Kérper aus Acetylaceton und Benzylamin der 
Rest des letzteren in Form von CsH;.CH2.N: (Formel 1) und nicht 
von Cs>H;.CH2.NH. enthalten ist‘). 

Die Frage, ob das Enol-[6-Benzylimino-propyl]-methyl-keton ebenso 
wie sein Benzoylderivat in zwei stereoisomeren Formen zu be- 
stehen vermag, ist bis jetzt experimentell nicht entschieden, doch 
zweifeln wir nicht an deren Existenzfahigkeit. — Was nun die Kon- 
stitution des eingangs erwahnten, analog aus Benzylamin und Acet- 
essigester gebildeten Kérpers betrifft, fiir den Méhlau die Existenz 
von zwei leicht ineinander iiberfiihrbaren Formen nachgewiesen hat, 
so wird man nach unseren Untersuchungen die Formel CH;.C(CN. 
CH2.CsH;).CH: C(OH).OC:H; nicht mehr ohne weiteres abweisen 
diirfen. Bemerkenswerterweise geben nach Hantzsch und v. Horn- 
borstel (a. a. 0.) beide Formen mit Kisenchlorid Rotfarbung; aller- 
dings auch mit Phenylisocyanat keine Reaktion. 

Bei seinen schénen Untersuchungen iiber 1.3-Diketone kommt 
Claisen *) zu dem Ergebnis, dafi die Neigung zur Bildung der Hy- 
droxylform um so mehr hervyortritt, je negativer oder je zahlreicher 
die mit dem Methankohlenstoff verbundenen Acylreste sind, ein Re- 
sultat, das zweifellos durch die gegenwartigen interessanten Arbeiten, 
den Gleichgewichtszustand zwischen Keto- und Enolform exakter zu 
definieren, Bestatigung finden wird. Nach unserem Befund ist nun 
auch die Enolform existenzfahig, wenn der Sauerstoff eines 
Carbonyls in dem 1.38-Diketon Acetylaceton durch einen 
positiven Rest ersetzt wird. Man darf wohl darin einen Hinweis 
erblicken, da bei einer sukzessiven Anderung der beeinflussenden 
Radikale von der negativen zur posiven Natur hin die Gréfe der 
Begiinstigung der Hydroxylform ein Minimum durchlauft*). 


Einwirkung von Benzylamin auf Acetylaceton. 


Zur Darstellung des [@-Benzylimino-propyl]-methyl-ketons 
(Formel I) tragt man Acetylaceton allmahlich unter Umschiitteln in 


) A. und C. Combes, J. 1892, 1101, fassen die yon ihnen aus Acetyl- 
aceton mit Ammoniak und rein aliphatischen Aminen erhaltenen Kérper der 
der Formel CH;.CO.CH: C(NH2).CH3-entsprechend konstituiert auf. 

a) A, 244, 206, 291, 37, 

3) Auf den Wechsel der Stabilitit einer Hydroxylgruppe in ahnlicher 
Weise in einem anderen Falle hat Righeimer (B. 39, 1655 [1906]) frither 
hingewiesen. — Nach E. Fischer und C. Biilow (B, 18, 2134 [1885]) gibt 
das Imid CjoHioO0:NH des Benzoylacetons, CsH;.CO.CH2.CO.CH3, in 
waBriger Lésung mit Kisenchlorid keine Farbung; die Verhiltnisse bediirfen, 
daher noch weiterer Klarung. 
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molekularer Menge in Benzylamin ein; es scheidet sich zuniichst ein 
fester Korper, wohl ein Salz, ab, der sich bei weiterem Zusatz in- 
jolge der Erwarmung wieder verfliissigt. Gegen allzu starkes Er- 
hitzen sorgt man durch Kiihlen. Man erhilt ein Ol, in dem Wasser- 
tropien schweben. Nachdem man zur. Vollendung der Reaktion und 
zum Vertreiben des Wassers etwa eine Stunde auf dem Wasserbade 
erwarmt hat, unterwirft man der Destillation im Vakuum, wobei fast 
die Gesamtmenge innerhalb enger Siedegrenzen tibergeht. Nochmalige 
Destillation liefert ein bei 183—183.5° unter 17 mm Druck siedendes 
Produkt, das bei nicht zu hoher Zimmertemperatur in der Vorlage 
zum gréBten Teil, im Eisschrank bis auf geringe Mengen anhaftenden 
Oles zu talelférmigen Krystallen erstarrt. Diese schmelzen nach dem 
Abpressen bei etwa 24°. Die zunichst geringe Gelbfarbung des Ké6r- 
pers in fliissigem Zustande verstirkt sich wesentlich beim Stehen 
desselben als Ol. Er ist nicht léslich in Natronlauge; seine alko- 
holische Lésung gibt mit Eisenchlorid Rotfarbung. ’ 

0.1525 g Sbst.: 0.4256 g COs, 0.1123 g H20. — 0.2127 & Sbst.: 13.8 eem 
N (17.59, 764.8 mm). 


CyeHisON. Ber. C 76.12, H 7.99, N 7.42. 
Gef. » 76.11, » 8.24,» 7.57. 


Eine nochmalige Kondensation des eben beschriebenen Kérpers 
mit Benzylamin unter Wasserabspaltung konnte nicht bewirkt werden. 
Es wurden gleichmolekulare Mengen im Bombenrohr auf 100, 140, 
210 und schlieBlich auf 230° erhitzt. Der Rohrinhalt hatte zuletzt 
nur eine dunklere Farbung angenommen, und beim Offnen entwich 
ein nach Ammoniak riechendes Gas: Bei der Destillation unter 15 mm 
Druck zeigte es sich, dafi ein groBer Teil des Benzylamins und des 
Benzyliminopropyl-methyl-ketons unverandert geblieben war, und erst 
tiber 187° ging eine kleine Menge eines anderen, in der Vorlage er- 
starrenden Kérpers tiber. Um dessen Natur festzustellen, haben wir eine 
hierfiir gentigende Menge durch 7-sttindiges Krhitzen der Ausgangs- 
kérper nur auf 180°, im iibrigen in der gleichen Weise dargestellt. 
Durch Abpressen, dfteres Lésen in Benzol und Ausfallen mit Petrol- 
ather gereinigt, schmolz der Korper bei 62—66° Er krystallisierte 
aus Ather in Nadeln, war leicht Jéslich in Alkohol und Benzol, lés- 
lich, wenn auch weniger, in Ligroin. Aus Analyse und Kigenschaften 
glauben wir schlieBen zu dirfen, da Benzyl-acetamid, CH3.CO. 
NH.CH2.CeHs, vorlag. 

0.1251 g Sbst.: 0.3332 g CO2, 0.0872 ¢ H.0. — 0.1405 g Sbst.: 11.5 com 
N (17.5°, 766.8 mm). 

CoHiON. Ber. C 72.42, H 7.48, N 9.42. 
Gef. » 72.64, » 7.80, » 9.79. 
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Nach Amsel und A. W. Hofmann?) siedet der Kérper (zuerst 
von Strakosch ”) erhalten) unter gewdhnlichem Druck tber 300° 
und schmilzt bei 60—61°; im iibrigen stimmen die Angaben tiber 
Lislichkeit mit unseren Beobachtungen. 

Sollte das Nichtgelingen einer der ersten analogen zweiten Ein- 
fiihrnng des Benzylaminrestes in das Acetylaceton damit zusammen- 
hangen, dafi das 8-Benzyliminopropyl-methylketon ausschlieBlich aus 
der Enolverbindung besteht? 


[«-Oximino-8-benzylimino-propyl]-methyl-keton, 
CH; .C(:N.CH2.CeH;).C (: NOH).CO.CHs. 

Als bequem fir die Darstellung erwies sich folgendes Verfahren: 5 g 
6-Benzyliminopropyl-methyl-keton werden in 40 ¢ Hisessig gelést und unter 
Kiskihlung und bestandigem Schitteln tropfenweise eine Lisung yon 2 ¢ 
Natriumnitrit in 4 g Wasser eingetragen. Hs tritt allmahlich Rotfarbung ein. 
Die schlieBlich dunkelrot gefarbte Flissigkeit wird unter kraftigem Rihren 
langsam in eine auf 0° abgekiihlte, konzentrierte Lésung yon 36g Natrium- 
carbonat gegeben, so dal schlieBlich noch schwach saure Reaktion vorhanden 
ist. Der matt orangefarben sich abscheidende Kérper erstarrt mit der Zeit 
vollstandig. Man filtriert, wiascht gut aus und trocknet auf FlieBpapier. 
10 g Ausgangsmaterial lieferten 8.7 g Oxim. 

Der Korper wurde aus heifiem Benzol bis zum konstant bleiben- 
den Schmelzpunkt umkrystallisiert. Stereoisomere zu erhalten, wurde 
nicht versucht. 

0.1264 g Shst.: 0.8047 g COs, 0.07382 g HeO. — 0.1235 ¢ Sbst.: 14.1 cem 
N (21°, 752.4 mm). 

Cy2Hiy402N>2. Ber. C 66.00, H 6.47, N 12.87. 
Gel. » 65.74, » 648, » 12.91. 

Das Oxim bildet farblose, bei 126—127° schmelzende Krystalle, 
die von Natronlauge leicht unter Gelbfarbung aufgenommen werden, 
deren alkoholische Loésung aber durch Eisenchlorid nicht gefarbt wird. 
Ks ist leicht léslich in heifem Benzol, leicht in Alkohol, ziemlich auch 
in Ather. 

Wurde das Oxim in siedende, verdiinnte Schwefelsiure einge- 
tragen und die unter Gasentwicklung eintretende Reaktion alsbald durch 
Kiihlen wieder gehemmt, so konnte durch Ather ein stickstoffhaltiges 
Produkt entzogen werden, das wohl im wesentlichen aus dem y-Oxim des 
p,7,6-Triketopentans, CH;.CO.C(: NOH).CO.CHs, bestand. Wurde 
die Lésung des durch Aufnehmen in Essigester und Wiederausfillen 
mit Ligroin einigermafien gereinigten, bei etwa 65° schmelzenden 
KG6rpers (das reine Oxim des Triketopentans schmilzt bei 75°) in 


1) B, 19, 1284 [1886]. 2) B. 5, 697 [1872]. 
8) Zanetti, B. 26 Ref., 598 [1893]. 
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thiophenhaltigem Benzol mit konzentrierter Schwefelsiure unter- 
schichtet, so bildete sich an der Beriihrungsstelle eine rosarote Zone '). 


Einwirkung von Benzoylchlorid in Gegenwart von Alkali 
auf [8-Benzylimino-propyl]-methyl-keton. 

Es moége der folgende Versuch hier mitgeteilt werden: Auf 15 ¢ 
nach der Kondensation von Benzylamin und Acetylaceton durch ein- 
maliges Fraktionieren im luftverdiinnten Raum gereinigtes Keton 
wurden 13 g Benzoylchlorid und 50 ccm 2-n. Natronlauge, die man 
mit 250 ccm Wasser verdiinnt hatte, also 1/3-prozentige Lauge, ver- 
wendet. Die letztere wurde in 5 Portionen zugesetzt, das Benzoyl- 
chlorid tropfenweise unter stiindigem Schiitteln eingetragen und dafiir 
gesorgt, da® stets alkalische Reaktion vorhanden war. Die Operation 
nahm etwa 1 Stunde in Anspruch. Das beim Stehen erstarrende 
oder am besten durch Zusatz einer Spur schon dargestellten Benzoyl- 
derivates zum Erstarren gebrachte Produkt wurde zur Entfernung noch ~ 
anhaftenden Benzoylehlorids griindlich mit der alkalischen Fliissigkeit 
im Morser durcbgearbeitet, dann an der Pumpe abgesaugt und mit 


Wasser gut ausgewaschen. Es wurden 20g lufttrockner Substanz —— 


erhalten. Man wiirde 23.2 g zu erwarten haben, wenn der Prozef 
der Benzoylierung glatt verlaufen wire. Das ist indessen nicht der 
Fall. 

Das Rohprodukt wurde dreimal aus der eben geniigenden Menge heifen 
Alkohols umkrystallisiert und die Mutterlauge jedesmal vorsichtig auf dem 
Wasserbade eingedampit. Die Riickstinde mégen mit A, B und C bezeichnet 
werden. Riickstand A erstarrte bis auf eine Spur anhaftenden Ols, von dem 
er durch Aufstreichen auf Ton befreit wurde. 

Darch Umkrystallisieren aus Benzol, Vereinigen mit B und weitere mehr- 
malige Krystallisation wurden schlieBlich tafelférmige oder blattrige Krystalle 
vom Schmp. 106—107° erhalten. 

0.1248 g Sbst.: 0.3648 g COs, 0.0722 g H.O. — 0.1284 g Sbst.: 0.8732 g 
CO, 0.0734 g H2O. — 0.2060 g Sbst.: 11.8cem N (16%, 762.7 mm). 

CyHi30N. Ber. C 79.57, H 6.20, N 6.65. 
Gef. -» 79.72, 79.27, » 6.47, 6,39 » 6.69. 

Ks lag somit Benzyl-benzamid*), Ce Hs.CH2.NH.CO.CeHs, vor. Hin 
Teil des Benzyliminopropyl-methylketons hatte Spaltung in Acetylaceton und 
Benzylamin erlitten, dessen Benzoylderivat gebildet wurde. 

Der Riickstand C bestand oder bestand doch im wesentlichen aus einem 
anderen Kérper, dessen Natur nicht aufgeklart ist. Er ensteht nur in kleiner 


1) Nach Sachs und Réhmer, B. 35, 3311 [1902], empfindliche Reaktion 


auf Triketopentan. 
2) Vergl. Beckmann, B. 238, 3332 [1890]. 
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Merige und enthalt weniger Kohlenstoff, sowohl als der eben beschriebene, als 
auch das benzoylierte Benzyliminopropyl-methylketou. 

Das von A, Bvund C befreite Produkt wurde jetzt ‘aus einer etwas 
~ groReren Menge heifSen Alkohols umkrystallisiert. Das Auskrystallisierte 
schmolz nunmehr bei 124—130° (EB), der beim Verdunsten des Alkohols blei- 
bende Riickstand bei 111—124° (D). Beide. stellen Gemenge der isomeren 
Benzoylderivate des Enol-8-Benzyliminopropyl-methylketons dar; aus E wurde, 
wie hier vorausgeschickt werden mag, ein solches Benzoylderivat yom 
Schmp. 132°, aus D ein bei 119—121° schmelzendes isoliert. 

Die Reindarstellung des niedriger schmelzenden ist mit Schwierigkeiten 
verkniiptt. D wurde noch dreimal aus kleinen Mengen heiSen Alkohols um- 
krystallisiert. Die Substanz schmolz dann im wesentlichen bei 116—124°, und 
die Schmelze war bei 128° klar; in den Mutterlaugen verblieb verhaltnismahig 
wenig. Man léste nunmehr in nicht zu wenig Benzol und versetzte mit all- 
mahlich gesteigerten Mengen Petrolather, wobei man nach jedesmaligem Zu- 
satz langere Zeit stehen lieB, das Ausscheiden des héher schmelzenden Kérpers 
durch eingebrachte Spuren desselben anregte und die Mutterlauge abtrennte, 
bis diese schlieBlich beim freiwilligen Verdunsten eine einheitlich aussehende, 
aus Nadeln bestehende Krystallisation, frei von den kleinen Saulen und Tafeln 
des hdher schmelzenden Benzoylderivats, hinterlieS. Da die durch Petrolather 

zur Abscheidung gebrachten Krystalle ein — allerdings an dem héher schmel- 
- zenden Isomeren reicheres — Gemenge darstellen, so ist die Ausbeute nur 
gering. 

0.1249 ¢ Sbst.: 0:3548 g CO2, 0.0747 g H20. 

C19 HigO2N. Ber. C 77.76, H 6.58. 

Gef. » 77.47, » 6.69. 

Das niedriger schmelzende O-Benzoyl-[8-benzylimino- 
propyl]-methyl-keton schmilzt, wie oben erwahnt, bei 119—121° 
Hierzu einige erliuternde Worte. Versuchte man, in der gewéhnlichen 
Weise den Schmelzpunkt zu bestimmen, so wurde ein gleichmaBiges, 
glattes Schmelzen nicht beobachtet; auch wenn man eine Probe in ein 
vorher auf 104—116° erhitztes Bad brachte, trat bei 119—120° nach 
vorherigem. Krweichen Schmelzen ein, aber vollstandige Veriliissigung 
meist erst bei 122—123°, ja unter Umstiinden lag dieser Punkt noch 
einige Grade héher; stets war zuniichst die Bildung einer triiben 
Schmelze bemerkbar. Brachte man dagegen eine Probe im Capillar- 
rohr in ein auf 120° erhitztes Bad unter langsamer Temperatursteige- 
rung, so schmolz die Substanz rasch.und war bei 121° vollstandig 
verfliissigt; bei Verwendung eines nur auf 119° erhitzten Bades wurde 
zunachst teilweise und bei 121° vollstindige Verfliissigung beobachtet. — 

Die beschriebenen Erscheinungen wiesen auf eine Umwandlung 
des in Rede stehenden Kérpers in das héher schmelzende Benzoyl- 
derivat bin. Um dies sicherer festzustellen, haben wir eine kleine Menge 
20—25 Minuten im Olbade erhitzt. Die Temperatur schwankte mehrere 
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Grade um 124°. Da die wiedererstarrte Schmelze alsbald erkennen 
lieB, da® eine vollstiindige Umwandlung nicht erzielt war, wurden aus 
dem Riickstand, der bei der freiwilligen Verdunstung der alkoholischen 
Loésung jener hinterblieb, die Krystalle vom Aussehen des Isomeren 
ausgelesen. Sie schmolzen bei 122—128°. In Riicksicht auf die Még- 
lichkeit einer Umwandlung des 0-Benzoylderivates in ein C-Benzoyl- 
‘derivat beim Erhitzen wurde sowohl die alkoholische Lisung der aus- 
gesuchten als der zuriickgelassenen Krystalle auf ihr Verhalten gegen 
Hisenchlorid untersucht; beide geben damit keine Farbung. Ein C- 
Benzoylderivat wiirde sehr wahrscheinlich durch Eisenchlorid gefarbt 
werden. — Weitere Versuche zur Erzielung eines glatteren und voll- 
stindigeren Ubergangs des niedrig schmelzenden Isomeren in das hoch- 
schmelzende anzustellen, verbot die geringe Menge des zur Verfiigung 
stehenden, von diesem vollstandig freien Materials. 


Das héher schmelzende O-Benzoyl-[6-benzylimino-pro- 
pyl]-methylketon rein darzustellen, hatte keine Schwierigkeiten. 
Zweimaliges Umkrystallisieren der Fraktion E (s. oben) aus heiBem 
Benzol geniigte. Vorheriges einstiindiges Erhitzen von E im Olbade 
auf 130° (behufs méglichster Umwandlung des verunreinigenden niedrig- 
-schmelzenden Isomeren) bot keinen Vorteil, da dabei ein kleiner Teil 
weitergehend zersetzt wurde. 


Der Korper schmilzt bei 132% Er ist in allen Lésungsmitteln 
schwerer léslich als das Isomere. Aus heiBem Benzol, das ihn ziem- 
lich leicht anfnimmt, fallt er beim Erkalten in derben Aggregaten meist 
tafellérmig ausgebildeter Krystalle. Hr ist in kaltem Alkohol schwer 
léslich, ziemlich schwer auch in heiBem, aus dem er sich in kleinen, 
wohl ausgebildeten Tafeln und Saulen abscheidet; er ist léslich auch 
in Ather. 

0.1171 g Shbst.: 0.3353 g COs, 0.0728 g H2O. — 0.1620 g Sbst.: 7.1 cem 
N (21°, 764 mm). 

C1oHioO.N. Ber. C 77.76, H 6.53, N 4.79. 
Gef._» 78.09, » 6.95, » 5.04. 


Beide Formen des Benzoylderivats gaben in alkoholischer Losung 
mit Eisenchlorid keine Farbung. Beide wurden unter der Kinwirkung 
verdiinnten, waBrig-alkoholischen Kalis bei gewéhnlicher Temperatur 
unter Abspaltung von Benzoesaure zersetzt. 

Die Kérper blieben mit einer nicht ganz 5-prozentigen Lésung, herge- 
stellt aus 1 Tl. Kaliumhydroxyd, 2 Tln. Wasser und 18 Tln. Alkohol, etwa 
24 Stunden stehen. Der sodann mit sehr verdiinnter Essigsiure neutralisierten, 
durch Eindampfen auf dem Wasserbade von Alkohol befreiten und mit Ather 
ausgeschiittelten Losung konnte nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure Benzoe- 


 siiure entzogen werden. 
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Unsere Annahme, dafi die Existenz zweier O-Benzoylderivate auf 
das Vorhandensein der Kohlenstofidoppelbindung — CH3.CGN.CH. 
Cs H;).CH:C(0.CO.C>H;).CH; — zuriickzufiihren sei, wurde oben 
begriindet. Unsere ferner oben geiuferte Ansicht in Betreff der rela- 
tiven Menge der Enolform des 8-Benzyl-iminopropyl-methylketons stiitzt 
sich auf die quantitativen Verhaltnisse, in welchen die Bestandteile in 
dem Produkt der oben beschriebenen Benzoylierung sich vorfanden. In 
den aus 15 g hierbei erhaltenen 20 g mégen, nach den gewogenen 
Mengen der einzelnen Fraktionen zu urteilen, etwa 8 g Nebenprodukte 
enthalten gewesen sein. Wenn man hier, wo es sich um einen in Al- 
kali nicht léslichen K6rper handelt, aus der Menge der O-Benzoyl- 
produkte einen Riickschlu& auf diejenige des Enols machen darf, so 
war demnach mindestens etwa die Halfte in dieser Form vorhanden. 
In Betreff der anderen Halfte bleibt es zunachst fraglich. 

Die Bildung eines C-Benzoylderivats konnte nicht nachgewiesen 
werden. Ein solches wiirde sehr wahrscheinlich in alkoholischer Lé- 
sung durch Kisenchlorid gefirbt worden sein. Es wurden alle erhal- 
tenen Fraktionen in dieser Richtung gepriift, ausgenommen die ge- 
ringen Anteile, welche andere, sich mit Eisenchlorid farbende Kérper 
(unverandertes Benzyliminopropyl-methylketon, durch Zersetzung ent- 
standenes Acetylaceton, aus diesem gebildetes (-Benzvuyl-acetylaceton) 
enthalten konnten. Wenn iiberhaupt ein C-Benzoylderivat des Benzyl- 
iminoketons entstanden ist, so doch jedenfalls nur in sehr geringer 
Menge. 

Vielleicht gelingt es, durch Abianderung der Methode der Ben- 
zoylierung einen glatteren Verlauf zu erzielen. 


169. L. Righeimer und G. Ritter: Uber 3-Methoxy-4.5- 
methylendioxy-benzylamin. 
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Kiel.] 
(EKingegangen am 20. April 1912.) 

Als Ausgangskérper fiir die Darstellung des Methoxy-methylen- - 
dioxy-benzylamins, C>H:(OCHs)*(: O2CH2)**.CH2.NHb2?, diente der zu- 
erst von Semmler erbaltene Myristicinaldehyd'), CsH»(OCHs)* 
(: O02 CH2)*5.CHO1, dessen Oxim der Reduktion unterworfen wurde. 

Oxim, Cs H2(OCH;)3(: 0. CHy)!5.CH:NOH'. Zu einer hei®en Lésung 
von 10g Myristicinaldehyd in 70 g Alkohol wurde eine siedende Lésung 


1) Semmler, B. 24, 3818 [1891]; s. a. Thoms, B. 36, 3451 {1903]; 
Salway, Soc. 95, 1208 [1909]. 
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von 7 g Hydroxylamin-Chlorhydrat in 50g des gleichen Mittels und hicrauf 
eine heife, méglichst konzentrierte, alkoholische Lisung von 25 g Natrium- 
acetat gesetzt. Nach 2-stiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade und Ein- 
dampfen auf etwa ein Drittel des Volumens wurde in kaltes Wasser ecinge- 
tragen, der gebildete Niederschlag abgesaugt und mit kaltem Wasser ausge- 
waschen. Die Ausbeute ist sehr gut. 

Das Oxim schmolz roh bei 156°, nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
bis zum konstant bleibenden Schmelzpunkt bei 159—160°, nachdem bereits 
etwas friiher Sinterung eingetreten war. 

0.1864 ¢ Sbst.: 8.9 cem N (21.59, 770 mm). 

CyH ,O,N. Ber. N 7.20. Gef. N 7.60. 


Methoxy-methylendioxy-benzylamin, 
CeH2 (OCH:)3(: O2CHe)*:*. CHe. NHe!. 

Zur Darstellung wurde das Oxim (je 10 g) mit Zinkstaub (20 g) 
und Essigsiure (80 g von 50°) reduziert. Die letztere wurde in 
einem Kolben mit langem Hals auf dem Wasserbade erhitzt und 
Oxim und Zink sehr allmahlich unter starkem Riihren mit der Tur- 
bine mit der Vorsicht eingetragen, dai das Reduktionsmittel stets im 
Uberschu8 war. Die Operation soll zweckmibig etwa */, Stunden in’ 
Anspruch nehmen. Man erwarmte hierauf unter staindigem Riihren 
noch 27/2 Stunden auf dem Wasserbade und lief 15 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen. Nach starkem Verdiinnen mit Wasser 
wurde sodann filtriert, das geléste Zink in der Wairme mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt und das Schwefelzink durch Filtration entfernt. 
Dabei ist gutes Auswaschen und starkes, wiederholtes Abpressen des 
letzteren erforderlich. 

Die Weiterverarbeitung geschieht am besten folgendermafien: 
Man yersetzt mit konzentrierter Salzsiiure im Uberschu8 und ver- 
dampft auf dem Wasserbade zur Trockne. Das zuriickbleibende Salz 
riihrt man mit wenig Wasser an und yersetzt mit Kalibydrat in 
Stangen, bis dieses nicht mehr gelést wird. Die dann obenaunf 
schwimmende Base wird abgehoben und der hierbei nicht zu ent- 
fernende Teil durch Ausschiitteln mit Chloroform gewonnen, Man 
reinigt das Amin durch [raktionieren im luftverdiinnten Raum. Aus 
70 g Oxim wurden so 56 g des Chlorhydrats und weiter 48 g rohe 
und 361/2 g reine Base erhalten. 

0.1819 g¢ Sbst.: 0.3969 g COs, 0.0935 ¢ H20. 

CoHy,03N. Ber. C 59.62, H 6,12. 
Gef. » 59.51, » 5.75. 

Das 3-Methoxy-4.5-methylendioxy-benzylamin ist eine 
kraftige Base, die unter 16.5 mm Druck bei 172.5° siedet. — Wir ver- 
suchten, das Amin tiber das Acetal CsH2(OCHs)*(:O2CH2)**.CHe?. 
NH.CH2.CH(OC2H;)2 in ein Isochinolinderivat auf dem gleichen Wege 
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iiberzuliihren, der von Riigheimer und Scbén’) fir das 3.4-Di- 
methoxy-benzylamin, CeHs(OCHs3)2*4.CH:'.NH2, ausgearbeitet wurde. 
Wir. konnten durch Einwirkung von Chloracetal auf das Amin jenes 
Amidoacetal darstellen — das von Salway”) bereits in anderer 
Weise erhalten wurde —, der Bewirkung des Ringschlusses unter Ein- 
griff der Seitenkette in den Benzolkern stellten sich indessen Schwie- 
rigkeiten in den Weg. Es ist dies sehr bemerkenswert, wenn man 
den anscheinend geringen Unterschied in dem Aufbau der beiden 
Amine beachtet. 
Chlorhydrat, CyH;,0;N.HCl. Krystallsterne vom Schmp. 222% Die 
alkoholische Lésung fluoresciert griin. 
0.1632 g Sbst.: 0.1050 g AgCl. 
Co Hi2O3NCl. Ber. Cl 16.29. Gef. Cl 15.87. 
Chloroplatinat, (CyHy,03; N)2H2PtCle. Fallt aus heiflem Wasser beim 
Erkalten in gelben, kleinen Nadelchen und Blittchen aus. In kaitem Wasser 
schwer, in Alkohol fast unléslich. 
0.2132 g Sbst.: 0.0542 g Pt. 
Cis Hos Og NoClePt. Ber. Pt 25.24. Gel. Pt 25.42. 
Quecksilbersalz, (Cy Hi, 03N, HCl)o Hg Cle. Falit beim Versetzen einer 
waBrigen Lésung des Chlorhydrats mit Quecksilberchloridlésung. Krystalli- 
siert aus heifem, salzsiiurehaltigem Wasser, in dem es sich ziemlich leicht 
lést, beim Erkalten in Biischeln breiter, langer Nadeln. Schwerer in Alkohol 
als'in Wasser ldslich. Schmp. 215°. 
0.7424 g Sbst.: 0.2462 g HgS. 
Cis H210¢6N2ClyHg. Ber. Hg 28.36. Gef. Hg 28.58. 
Pikrat, Cg )Hi,03;N, C>H.(NO.);.OH.  Blattrige Krystalle. Ziemlich 
schwer léslich in Alkohol, selbst in heifem. 
_ 0.1836 -g Sbst.: 16.2 eem N (23°, 763.3 mm): 
| CisHisOio Nu. Ber. N 13.69. Gel. N 13.79. 
[3-Methoxy-4.5-methylendioxy-benzyl] -phenyl-harnstoff, 
(Co Hy O3).NH.CO.NH.CsH;. Das Amin wird mit Phenylisocyanat unter 
Kithlen zusammengebracht und die erstarrte Masse noch 1 Stunde auf dem 
Wasserbade erwirmt. Krystallisiert aus heiBem Alkohol in kleinen, haar- 
feinen Nadeln vom Schmp. 174°, die in kaltem Alkohol und in Ather schwer 
loslich sind, leichter in heigem Benzol. 
0.1243 g Sbst.: 0.2928 g COs, 0.0626 g HO. 
CieHisOyNo. Ber. C 63.96, H 5.37. 
Gef. » 64.24, » 5.63. 


1) B. 41, 17 [1908]; B. 42, 2374 [1909]; vergl. die Dissertation von 
P. Schon, Kiel 1909, 
2) Soc, 95, 1211 [1909]. 
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(3-Methoxy-45-methylendioxy-benzyl]-phenyl-thioharnstoff, 
(Co Hy 03). NH.CS.NH.CeH;. Das Amin wird mit der nétigen Menge Phenyl- 
senfol 5 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. Das zunachst leimartige 
Produkt erstarrt beim Stehen krystallinisch. Der Kérper ist in Alkohol ziem- 
lich schwer, leichter in Benzol, namentlich in der Hitze, léslich. Er krystalli- 
siert aus heiBem Alkohol in kleinen Platten, die sich siulenférmig tiber ein- 
ander lagern. Schmp. 143°. 

0.1520 g Sbst.: 0.1140 g SO,Ba. 

CigHisO3N2S. Ber. S 10.14. Gef. S 10.80. 

[6 -3-Methoxy-4.5-methylendioxy-benzylimino-propyl]- 
methyl-keton, CHs.C[:N.CH»21.CsH2(OCH3)*(O2CH»)*:>].CH2.CO.CHs. 
Das Amin und Acetylaceton, zu gleichen Molekiilen zusammenge- 
bracht, wirken unter starker Erwirmung und Wasserabscheidung aut 
eipander ein. Zur Vollendung der Reaktion wurde noch einige Zeit 
auf dem Wasserbade erwirmt. Die zunachst glasig erstarrte Masse 
wurde mit der Zeit krystallinisch. Nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren aus heiBem, hochsiedendem Ligroin schmolz der Kérper bei 
73°, Der Analyse zufolge ist das Kondensationsprodukt in diesem 
Zustande noch nicht ganz frei von Beimengungen. 

0.1230 ¢ Sbst.: 0.2908 g CO2, 0.0692 ¢ H20. 

CusHi70.N. Ber. C 63.84, H 6.51. 
Gef. » 64.48, » 6.29. 

Der K6rper ist schwer in Ligroin, sehr leicht in Alkohol, leicht 
in Ather und Benzol léslich. Er ist bis jetzt nicht in Riicksicht auf 
die durch die Resultate der vorhergehenden Abhandlung angeregten 
Fragen untersucht; mit der oben gegebenen Formel soll daher eine 
Ansicht in Betreff der Konstitution des sauerstoffhaitigen Restes nicht 


geiuBert werden. 


170, Wilhelm Prandtl und Hermann ‘Manz: Uber die 
EHinwirkung von Calciumfluorid auf Vanadinpentoxyd. 
Hrn. Wilhelm Manchot zur Antwort. 
(Eingegangen am 23, April 1912.) 

Aus der Mitteilung des Hrn. Wilhelm Manchot im letzten 
Helte dieser Berichte) kénnte geschlossen werden, da wir”) eine 
bereits friiher beobachtete Tatsache, nimlich die Fliichtigkeit des Va- 
nadins mit FluBsauredimpfen, erneut publiziert, ohne die Literatur 
dariiber beriicksichtigt zu haben. Uber die Fliichtigkeit des Vanadin- 
pentoxyds mit FluBsiure haben wir weder Versuche angestelit noch 


») B. 45, 1154 [1912]. 7) B. 44, 2582 [1911]. 
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auch die Absicht dazu gehabt. Wir haben lediglich zu dem Zweck, 
die Rolle des Calciumfluorids bei der aluminothermischen Darstellung 
von Vanadinmetall nach Prandtl und Bleyer?) aufzuklaren, konsta- 
tiert, daB sich beim Erhitzen eines vollig trocknen Gemenges yon 
Caleciumfluorid und Vanadinpentoxyd fliichtige Vanadinoxy- 
fluoride bilden, welche sich an feuchter Luft unter Abscheidung von 
Vanadinpentoxyd zersetzen. Diese Tatsache hat vor uns niemand 
bekannt gegeben. 

DaB eine Lésung von Vanadinoxyden in Flufsaiure beim Ab- 
dampfen einen Riickstand hinterlabt, der beim Gliihen fliichtige Vana- 
dinoxyfluoride abgibt, hat vor Manchot und Fischer”) schon A. 
Guyard*) beobachtet, und schon Berzelius hat festgestellt, daB beim 
Abrauchen von Vanadinpentoxyd mit Fluoriden und konzentrierter 
Schwefelsiure kein Vanadin fliichtig geht. Die Richtigkeit dieser 
Angaben, welche sich auch in Gmelin-Krauts Handbuch‘) finden, 
aber Manchot und Fischer entgangen sind, konnte der eine von 
uns schon vor Jahren bei Gelegenheit einer nicht plublizierten Unter- 
suchung iiber die Trennung von Vanadinsaure und Kieselsaéure be- 
statigen. Wir hatten aber keine Veranlassung, sie bei dieser Gelegen- 
heit zu erwahnen. 

Miinchen, am 21]. April 1912. 


171. Julius Schmidlin und Antonio Garcia-Banius: 
Selbst: eduktion des Triphenylmethyls durch Lichtwirkung. 
(Mitteilung a. d. Chem. Labor. d. Eidgenéss. Techn. Hochschule in Zirich.] 

(Hingegangen am 9. April 1912.) 

Das Triphenylmethyl ist sehr stark lichtempfindlich. Schon 
im diffusen Licht von Innenraiumen konnten wir bei 2-prozentigen 
Lésungen in Benzol nach wenigen Stunden vollige Entfirbung beob- 
achten. Kine Lésung von 9.49 g reinem, umkrystallisiertem Triphe- 
nylmethyl in 350 cem Benzol, die in einem zugeschmolzenen Kolben 
dem diffusen Tageslicht ausgesetzt wurde, begann nach 20 Tagen, farb- 
lose, blattrige Krystalle abzuscheiden. Nach 45 Tagen war die Lé- 
sung vollkommen farblos geworden. Diese totale Entfarbung lit 
sich nur an optisch reinen Triphenylmethyllésungen beobachten, welche 
aus reinem Chlorid, in der Kilte, mittels molekularem Silber bereitet 
wurden. Die Verwendung unedler, etwa durch Eisen verunreinigter 
Metalle und ebenso Erhitzung fihrt zur Bildung ebenfalls gelb ge- 


) B. 43, 2602 [1910]. *) A. 857, 133 [1907]. 3) BI. [2] 25, 351 [1876]. 
*) 6. Aufl, [1897] II, 2, 257; 7. Aufl. Ill, 2, 118 und 115, 
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farbter, aber lichtbestindiger Verunreinigungen. Auf diese Weise er- 
klart sich der Widerspruch dieser Beobachtungen mit Gombergs') 
Angabe, dafi sich Lésungen von Triphenylmethyl in Benzol im diffusen 
Licht langer als ein Jahr aufbewahren lassen, »ohne nur mehr als 
spurenweise Zersetzung zu zeigen.« Im direkten Sonnenlicht erhielten 
Gomberg und Cone neben Triphenylmethan und einem Ol zwei 
schwer trennbare, mit Triphenylmethyl-peroyd verunreinigte, 
nicht analysierte Kérper vom Schmp. 237° und 194°. Da sich bei 
der Belichtung in Tetrachlorkohlenstofflosung kein Triphenylmethan 
bildete, glaubte Gomberg, dafi das als Lésungsmittel dienende 
Benzol selbst als Reduktionsmittel an der Lichtreaktion teilnehme. 

Wir konnten nun feststellen, dai Triphenylmethyl in Benzol- . 
lésung schon durch diffuses Licht unter vélliger Entfarbung in voll- 
kommen glatter Reaktion quantitativ in Triphenyl-methan und 
Di-biphenylen-diphenyl-athan zerfallt nach der Gleichung: 

6(CoHs)sC — 4(CoH,)CH + S06 (66H) C(O 

CoHy CoH 

Das sonst noch reaktionsfabigere Tri-biphenyl-methyl zeigt 
zum Unterschied gegen das Triphenylmetbyl nach 45-tagigem Aus- 
setzen am dilffusen Lichte keine Verringerung der Farbintensitat. Aus 
dieser Tatsache, daB&B nur das in beiden Formen”) (farbloses Hexa- 
phenylathan und farbiges Triphenylmethyl) existierende Methyl diese 
Lichtreaktion gibt, das nur in der gefirbten, monomolekularen Form 
auftretende Tribiphenylmethyl*) dagegen nicht, ergibt sich die Auf- 
fassung, daf bei der Lichtreaktion eine gegenseitige Hinwirkung der 
beiden Formen des Triphenylmethyls stattfindet: Das leicht disso- 
ziierbare Hexaphenyl-aithan wird durch das Triphenylmethyl 
zum schwer dissoziierbaren, energiedarmeren Di-biphenylen- 
diphenyl-athan reduziert: 
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1) Gomberg und Cone, B. 37%, 3545 [1904]. 
2) Schmidlin, B. 41, 2472 [1908]. 
3) Schlenk, Weickel und Herzenstein, A. 372, 5. 
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Bestimmte theoretische Gesichtspunkte fiir das Verhaltnis zwischem 
Triphenyl-methyl, Hexaphenyl-athan und Di-biphenylen-diphenyl-athan 
ergeben sich aus Werners!) Ansicht, wonach durch iibermaBige Be- 
ansprucbung der Affinitaét des Methan-Kohlenstoffatoms durch die dret 
Aryle fiir die vierte Valenz ein ungeniigender Affinitatsbetrag ver- 
bleibt. 

Der weitere Ausbau dieses Gedankens Ja®t auch die abnormen 
Erscheinungen bei der Triphenyl-essigsaure*) und bei den phenylierten 
Athanderivaten®) deduzieren. Nicht allein in den farbigen Derivaten, 
sondern auch in den farblosen Verbindungen, wie Triphenyl-methan, 
Triphenyl-essigsiure, deren Chlorid und Nitril, ist bekanntlich die 
. Carbinolvalenz stark abgeschwacht und nicht etwa »recht stark¢, wie 
Baeyer‘) angenommen hat. Es liegt somit auch kein Grund vor, 
mit Baeyer einen prinzipiellen Unterschied zwischen der farbigew 
und der farblosen Reihe zu machen und das Wernersche Prinzip so 
abzuandern, da es nur. in der farbigen Reihe Geltung haben soll. 

Der Phenylrest entzieht ganz allgemein dem in direkter Bindung 
befindlichen Kohlenstoffatom (nicht aber dem Siliciumatom)*®) immer 
einen sehr hohen Affinitatsbetrag, und zwar wohl deswegen, weil nicht 
allein ein Affinitétsausgleich zwischen dem einen direkt verbundenen 
Koblenstoffatom des Benzclkerns und dem Methankohlenstoff statt- 
findet, sondern weil sich zugleich die zentrischen Valenzen des Benzol- 
kerns am Methankohlenstoff") teilweise absittigen. Durch Anhiufung 
der Phenylgruppen tritt dann der Zerfall des Hexaphenyl-iithans ein, 
aber nur teilweise, denn im undissoziierten Anteil, dem farblosen 
Hexaphenyl]-athan, wird ein Teil der Affinitat der beiden aliphatischen 
Kohlenstoffatome fiir die Athan-Bindung verbraucht, den Benzolringen. 
verbleibt dann ein nicht mehr ganz geniigender Affinititsbetrag, der 
die Stabilitét der Benzolringe etwas beeintrachtigt, wodurch Lockerung: 
einzelner Wasserstoffatome erfolgt. Ahnliche Folgeerscheinungen 
diirften die bei manchen Tripheny!methan-Derivaten nachgewiesenen 
chinoiden Umlagerungen darstellen. 

Sind die leicht durch das Licht abspaltbaren Wasserstoffatome: 
entfernt, so findet eine gegenseitige teilweise Absiittigung derjenigen 
Benzolringe statt, die dem neu entstandenen Fluorenkomplex ange- 
héren. Infolgedessen wird den Athan-Kohlenstoffatomen im Di-bi- 


1) Werner, B. 39, 1278 [1906]. 

*) Schmidlin und Hodgson, B. 41, 440 [1908}. 
4) Schmidlin und y. Escher, B. 48, 1156 [1910]. 
‘) y, Baeyer, B. 42, 2629 [1909]. 

*) Schlenk und Renning, B. 44, 1178 [1911]. 

6) vy. Baeyer, B. 42, 2630 [1909). 
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phenylen-diphenyl-athan viel weniger Affinitat entzogen, als im Hexa- 
phenyl-athan. 

Erst beim Tri-biphenyl-methy] erhalt aber das Wernersche Prin- 
zip vollkkommene Geltung, beim Triphenylmethyl dagegen konkurrieren 
die A ffinitatsanspriiche der Phenylreste noch mit dem Anspruch der Athan- 
Bindung. Ks findet aber beim Triphenylmethyl nicht homogene Ver- 
teilung der vierten Valenz auf Phenylreste und Athanbindung’ zugleich 
statt, wie dies beim Di-biphenylen-diphenyl-athan der Fall 
ist, sondern die vierte Valenz verteilt sich beim Triphenyl-methy] in 
Lésungen ungleichmaBig in der Weise, dai im farblosen Anteil 
(90 %/o) die Athan-Bindung stirker bevorzugt wird und nur im far- 
bigen, dissoziierten Anteil die Benzolkerne auf Kosten der Athan- 
Bindung volikommen befriedigt werden. 

Schematisch ausgedriickt, soll die Anzahl der Punkte einerseits den 
ungefahren Wert des vermehrten Affinitatsbedarfs bei der Bindung von 
Phenyl und andererseits die unvollstindige Valenz der Athan-Bindung ver- 
anschaulichen. Im Tri-biphenyl-methy] und im farbigen, dissoziierten 
Triphenyl-methy] ist der Affinitatswert der Athan-Bindung gleich null, 
im farblosen Hexapheny|-athan noch gering und im Di-biphenylen- 
diphenyl-athan steigt er fast zum Werte einer normalen Valenz an. 
Diese Werte entsprechen nur relativen Schatzungen; die Summe aller 
dieser punktierten Restaffinitaten mu in jedem Fall gleich der vierten 
Valenz des Methankohlenstoffs sein: 


rea rey TL OS ag, 
pas pe ee ee | 
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Experimentelles. 


Di-biphenylen-diphenyl-athan aus Hexapheny]-athan. 

50 g reines Triphenyl-methylchlorid wurden in dem friiher be- 
schriebenen Apparat’) in 300 ccm vorher ausgekochtem und im Koblen- 
saurestrom erkaltetem, trocknem Benzol gelést und mit 114 g ber 
250° im Vakuum getrocknetem, molekularem Silber unter 6fterem 
Umschiitteln stehen gelassen. Nach 14 Tagen wurde die Lésung fil- 
triert und im Vakuum eingeengt. Die ausgeschiedenen Krystalle wur- 
den filtriert, mit Benzol gewaschen und wieder in 350 ccm luftireiem 

1) Schmidlin, B. 41, 428 [1908]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 88 
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Benzo] gelést; nach dem Filtrieren wurde die Lésung in einen Kolben 
eingefiillt, der zugeschmolzen wurde. Alle diese Operationen wurden 
unter Luftabschlu8 im Kohlensaurestrom durchgefiihrt. 

Nach 45-tagiger Exponierung am diffusen Tageslicht (im De- 
zember und Januar) war die Lésung volikommen entfarbt, die aus- 
geschiedenen farblosen Krystalle (2.85 g) schmolzen bei 225° unter 
Rotfarbung. Deren Lésung in Benzol farbte sich beim Erhitzen 
braunrot und entfarbte sich an der Luft: Beim zweiten und dritten 
Umkrystallisieren trat noch schwache Farbung beim Erhitzen auf, 
beim vierten Umkrystallisieren nicht mehr, man erhielt dann 1.6 g 
reines Biphenylen-phenyl-methyl-peroxyd, das bei 204° (korr. 
209°) unter Braungelbfarbung schmolz. Aus Benzol krystallisierte es 
mit 2 Molekiilen Krystallbenzol, die im Vakuum nach 8 Tagen voll- 
standig abgespalten wurden. 

1.4476 g Sbst. enthalten 0.3322 g Benzol. 

“ Osg Hog 2 +2CoHs. Ber. Benzol 24.3. Gef. Benzol 22.9. 

0.1876 g Sbst.: 0.6124 g COs, 0.0862 g Hy 0. — 0.1884 g Sbst.: 0.6152 2 

C33 Hog 02. Ber. C 88.71, H 5.05. 
Gef. » 89.08, 89.05, » 5.14, 5.15. 

Es gelang nicht, durch Loésen des Peroxyds in konzentrierter 
Schwefelséure und Ausfallen mit Eiswasser Biphenylen-phenyl-carbinol 
zu erhalten, man mute deshalb das Peroxyd direkt mit aus Phenyl- 
chlor-fluoren dargestelltem Produkt vergleichen. 

Biphenylen-phenyl-carbinol?) wurde in Benzol gelést und mittels 
Chlorwasserstoff ins Carbinolchlorid (Phenyl-chlor-fluoren)*) ver- 
wandelt. Durch Erhitzen der Benzollésung mit Kupfer- wurde nach 
Schlenks*) Methode das Di-biphenylen-diphenyl-athan, durch Luft- 
oxydation in der Hitze das schon von Gomberg‘) dargestellte Per- 
oxyd erhalten und durch Mischprobe identifiziert. 

Reines Biphenylen-phenyl-methyl-peroxyd schmilzt bei 
204° (korr. 209°) (193° nach Gomberg und Schlenk) und lést sich 
in konzentrierter Schwetelsaure. sehr rasch mit anfangs _braungelber, 
spiter braunschwarzer Farbe. 

Reines Triphenyl-methyl-peroxyd (Schmp. 185°) lést sich 
dagegen in Schwefelsiiure nur langsam und zeigt anfangs hellgelbe 
und erst nach lingerem Stehen dunkler orangegelbe Farbe. Rot- 
tarbung mit Schwetelsiure, wie Gomberg angibt, haben wir ‘noch 


1) Ullmann und v. Wurstemberger, B. 3%, 73 [1904). 

*) Kliegl, B. 88, 284 [1905]. 

3) Schlenk, Herzenstein und Weickel, B. 48, 1754 [1910]" « 
*) Gomberg und Cone, B:. 89, 1469, 2967 [1906]. 
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nie beobachten kénnen, wohl aber enthalt das nach Gombergs Me- 
thoden durch lang-andauerndes Behandeln mit Metallen ohne Licht- 
abschluS ‘\dargestellte Triphenyl-methyl immer gréGere Bee von 
Di-biphenylen-diphenyl-athan. 

Nicht besonders gereinigte Proben von Triphenylmethyl-peroxyd 
geben daher immer mit Schwefelsiure die charakteristische Braun- 
farbung des Biphenylen-phenyl-methyl-peroxyds, das etwas leichter in 
Benzol léslich ist und durch Umkrystallisieren vollstandig - entfernt 
werden kann. 

Die Benzollésung, die nach dem Abfiltrieren des beim Lichtvyer- 
such erhaltenen}Di-biphenylen-diphenyl-athans verbleibt, wurde einge- 
engt und ergab’7.2 g bei 75° schmelzendes, benzolhaltiges Triphe- 
nylmethan. Nach dem Behandeln mit 60 cem Ather blieb 0.25 g 
bei 180° schmelzendes Di-biphenylen-diphenyl-athan unléslich zuriick. 
Die Benzolmutterlauge ergab einen Riickstand, der beim Behandeln 
mit Petrolither noch 1.60 g Triphenyl-methan und darin 0.05 g in 
Ather unlésliches Di-biphenylen-diphenyl-athan lieferte. 

' Diese quantitative Aufarbeitung hatte aus 9.49 g Triphenyl-methy! 
msgesamt 3.15 g Di-biphenylen-diphenyl-athan und 8.50 g benzolhaltiges 
oder 6.34 g benzolfreies Triphenyl-methan ergeben. 

Aus 6 Molekiilen Triphenyl-methyl waren 1.0 Mol. Di-biphenylen- 
diphenyl-athan und 3.96 Mol. Triphenyl-methan entstanden. 

Die mittels Kupfer aus Phenyl-chlor-fluoren erhaltenen Losungen 
von Di-biphenylen-diphenyl-athan zeigen blaue Fluorescenz?), die durch 
Lichtwirkung aus Triphenyl-methyl erhaltenen dagegen nicht. Die 
Fluorescenz riihrt hier wohl von einer Verunreinigung her. 

_Im Dunkeln aufbewabrt, zeigen Triphenylmethyl-Losungen nach 
drei Monaten noch ;keine Veranderung.. In. einem Fall wurde beob- 
achtet, wie eine durch Sinterung fuBerlich sichtbare Selbstzersetzung 
der festen, krystallisierten Atherverbindung des Hexaphenylithans 
sich von einer beim Zuschmelzen des GlasgefaBes tiberhitzten Stelle 
aus im Verlauf eines Monats durch den ganzen GefaBinhalt hindurch 


_fortpflanzte. 


Zersetzung des Triphenyl- pe beim Erhitzen. 
Wieland’) hat fiir den Zerfall des Triphenylmethyls durch Er- 
hitzen eine der Zersetzung des. Tetraphenyl-hydrazins bezyw. Dipheny!- 
stickstolls nachgebildete Reaktionsgleichung aufgestellt: 
ACH), = 2(CsHs CH HCH t OsHi—k. 


a) Rakion k; Wewiewnigin td Weickel, B. 43, ‘154 (1910), 
*) Wieland,':A: sae 200, 202.2: .: t u 
. . : } 8s * 
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Auer der Bildung von Triphenylmethan ist aber von Wieland 
tiber -diese in siedendem Xylol sich vollziehende Reaktion gar nichts 
beobachtet worden. Eine aus 50 g Triphenylmethylchlorid, 100 g Kupfer- 
pulver und 300 ccm Xylol bereitete Triphenylmethyl-Lésung heferte 
uns nach 48-stiindigem Erhitzen bei Lichtabschlu8 3.5 g reines Tri- 
pbenyl-methan neben viel nicht krystallisierbarer, gelb gefarbter, stark 
griin fluorescierender Substanz. 

Unter milderen Erhitzungsbedingungen dagegen in Benzollésung, 
im Dampfschrank bei 100° erhielten wir nach viermonatigem Erhitzen 
nur krystallisierbare Umwandlungsprodukte des Triphenylmethyls und 
zwar vorwiegend einen Kérper vom Schmp. 165°, der von Triphenyl- 
carbinol verschieden ist und sich in konzentrierter Schwefelsaure 
nicht lést, sondern nur rot anfarbt. Triphenylmethan konnte aber 
nicht nachgewiesen werden. 

Schon bei einmonatigem Erhitzen farbt sich die Lésung stark 
rotbraun (viel intensiver als beim 48-stiindigen Erbitzen in siedendem 
Xylol). Beim Schiitteln mit Sauerstoff wird die Farbe gelb, zugleich 
verschwindet auch die durch das Erhitzen entstandene gelbe Fluo- 
rescenz; die Lésung scheidet viel Peroxyd ab; Triphenylmethan laBt 
sich nicht naehweisen. 

Triphenylmethan entsteht somit bei Lichtabschluf& noch nicht bei 
109° in Benzollésung, sondern erst bei héherer Temperatur im sieden- 
den Xylol unter tiefgreifender Zersetzung des Triphenylmethyls. 


172. Ludwig Knorr und Walter Hartmann: Darstellung 
und Hydrolyse eines Jodokodids. 
XXIII. Mitteilung: Zur Kenntnis des Morphins 
von Ludwig Knorr. 
[Aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Jena.] 
(Kingegangen am 22. April 1912.) 

Das sogenannte a-Chlorokodid, das Vongerichten vor 31 Jahren 
durch KEinwirkung von Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychlo- 
rid aut das Kodein erhalten hat, gehért seiner Konstitution nach 
offenbar nicht zum Kodein, denn die Hydrolyse dieses Chloro- 
kodids liefert, wie Knorr und Hérlein) gezeigt haben, das 
Kodein nicht zuriick. Als Hauptprodukt der Hydrolyse entsteht viel- 
mehr das Pseudokodein'), das nach Knorr, Butler und Hér- 
lein*) bei der Behandlung mit Phosphorchlorid zum Teil in das 


) Knorr und Hérlein, B. 39, 4409 [1906]; 41, 969°[1908]. 
2) Knorr, Butler und Harieims A. 868, 316 [1909]. 
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«-Chlorokodid zuriickverwandelt wird. Dieses steht somit in niichster 
Beziehung zum Pseudokodein und mi®te demnach richtiger als 
Chloropseudokodid bezeichnet werden. Es diirfte sich jedoch 
empfehlen, mit einer Anderung der jetzt gebrauchlichen, vorlaufigen 
Bezeichnungsweise der Halogenokodide und -morphide bis zur vélligen 
Aufklirung der hier vorliegenden, recht komplizierten Verhiltnisse zu 
warten. Denn bei den angefiihrten Reaktionen entstehen Neben- 
produkte in recht betrachtlichen Mengen, welche einen klaren Hinblick 
in die genetischen Beziehungen der Halogenokodide zu ihren Ver- 
seifungsprodukten erschweren. 


Die Hydrolyse des «-Chlorokodids z. B. ergibt neben dem Haupt- 
produkt Pseudokodein auch Allopseudokodein und Isokodein, so daB 
dieses Chlorokodid also durch Entstehung oder Umwandlung mit samt- 
lichen vier isomeren Kodeinen') verkniipft ist. 


Gleiche Erfahrungen sind auch bei dem £-Chlorokodid’), dem 
Bromokodid *) und dem Bromo- und Chloromorphid *) gemacht worden. 


Diese genetischen Beziehungen lassen also erkennen, da®B bei Er- 
satz des Alkoholhydroxyls im Morphin und Kodein durch Halogen- 
atome und beim umgekehrten Vorgang nicht nur die als »Walden- 
sche Umkehbrung« bekannte Konfigurationsanderung, sondern auch Atom- 
verschiebungen komplizierterer Art eintreten, wodurch Riickschliisse 
auf die Konstitution der Halogenokodide und -morphide unsicher wer- 
den. Infolgedessen bedarf es zur Klarung dieser Verhaltnisse eines 
viel reicheren experimentellen Materials, als es zurzeit zur Verfii- 
gung. steht. 

In der Erwartung, da sich das Jod aus solchen Verbindungen 
bei niedrigerer Temperatur herausnehmen lassen werde, als das Chlor 
und Brom, haben wir durch Hinwirkung von Jodkalium auf das 
«-Chlorokodid ein Jodokodid dargestellt und dessen Hydrolyse 
studiert. 

Es zeigte sich, daB die Verseifung dieses Jodokodids in der Tat 
durch Silbernitrat und Essigsiure schon bei Zimmertemperatur 
bewirkt werden kann, dafi aber trotzdem jene komplizierten Um- 
lagerungen nicht vermieden werden kénnen; denn wir erhielten 


1) Die Isomerieverhaltnisse dieser vier Basen sind von Knorr und Hor- 
lein durch die Oxydation der Kodeine zu den Ketonen Kodeinon und 
Pseudokodeinon vollig klar gestellt worden. B. 40, 4890 [1907]. 

2) Knorr und Horlein, B. 41, 974 [1908]. 

3) Lees und Tutin, P. Ch. S. 22, 253 [1906]; Knorr und Hoérlein, 
B. 40, 3341, 3844 [1907]; Lees, P. Ch. S. 23, 200; Soc. 91, 1408 [1907]. 
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die gleichen Produkte der Hydrolyse, wie sie bei der Verseifung der 
Chlorokodide erhalten worden sind’). 


Darstellung des Jodokodids aus dem @-Chlorokodid. 


20 g «-Chlorokodid und 12 g feingepulvertes Jodkalium werden 
mit 120 cem 99-proz. Alkohol, 3 Stunden lang auf dem Wasserbade 
gekocht.. Wabrend. das Chlorokodid und allmahlich auch das Jod- 
kalium in Lésung gehen, scheidet sich Chlorkalium ab, die Lésung 
farbt sich gelb, und allmahlich erfolgt auch die Abscheidung des 
Jodokodids in kleinen Nadelchen. Die Reaktionsmasse wird noch 
heiB mit Wasser versetzt, solange die dabei auitretende Triibung ge- 
rade noch verschwindet. Nach dem Erkalten wird abfiltriert, zunachst 
mit Alkohol, dann mit Wasser bis zum Verschwindén der Halogen- 
reaktion und schlieBlich abermals mit Alkohol ausgewaschen. Man 
erhalt so das Jodokodid in hellorange gefarbten Nadelchen, die bei 
ca. 167° stark sintern und bei ca. 200° schmelzen. Die Ausbeute be- 
tragt ca. 80% der Theorie. 

Das Jodokodid kann aus Essigester umkrystallisiert werden, je- 
doch tritt bei lingerem Stehenlassen oder Kochen der Liésung Gelb- 
farbung und Zersetzung ein’). Das Jodokodid ist in Chloroform leicht 
léslich, ebenso in Benzol, aus dessen Lésung man es durch Zugabe 
von Ligroin in zentimeterlangen, gelblichen, lanzettférmigen Nadeln 
erhalten kann. In kaltem Alkohol ist es schwer léslich, ebenso in Ather. 

0.1525 g Shst. (bei 110° getr.): 0.0870 g AgJ%). — 0.1523 g Shst. (bei 110° 


getr.): 0.2978 g CO, 0.0657 g H.0. — 0.1582 g Shst. (bei 110° getr.): 
0.3091 g CO2, 0.0685-¢ H,0. — 0.1983 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.3875 ¢ 
COs, 0.0870 S H.0. 

Cig Hoo NO2J. Ber. C 52.81, H 4.93, J 31.05. 


Gef. » 53.38, 53.29, 53.29, » 4.83, 4.84, 4.91, » 30.84. 
[a]? in Chloroform + 1386.5° (¢ = 8.95). 


Von den Salzen des Jodokodids ist besonders das sjodwassonntnan™ 
saure Salz« charakteristisch. Es krystallisiert auf Zusatz von konzentrierter 
Jodkaliumlésung zur essigsauren Losung des Jodokodids in gelben Krystallen 
vom Schmp. 180—182° aus. 

0.1288 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.1927 g COs, 0.045 g H.O. — 0.1252 g 
Sbst. (bei 110° getr.): 0.1094 g AgJ. 


1) Knorr und Hoirlein, B. 41, 969 [1908]. 
*) Dieses Verhalten des Jodokodids gegen Essigester diirfte vielleicht auf 
eine Verunreinigung des Esters durch Essigsadure zuriickzufiihren sein, denn 
die Verbindung ist gegen Sauren anferordentlich empfindlich und wird yon 
diesen unter Hydrolyse zersetzt. 

3) Die Jodbestimmung wurde derart ausgefihrt, daB die Substanz durch 
Erwarmen mit Silbernitrat in salpetersaurer Losung zersetzt wurde. 
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Cis Ho NO2J, HJ. Ber. C 40.22, H’3.94, J 47.29. 
Gef. » 40.80, » 3.99, » 47.28. 

Wird Jodokodid einige Minuten in essigsaurer Lésung gekocht, 
so krystallisiert beim Erkalten das jodwasserstoffsaure Jodokodid 
aus, das seine Entstehung der teilweisen Zersetzung des Jodokodids 
unter Abspaltung von Jodwasserstofisiure verdankt. 


Hydrolyse des Jodokodids durch Essigsaure. 


Wir folgten bei dieser Hydrolyse den Angaben von Knorr und 
Horlein iiber die Verseifung des @-Chlorokodids und bedienten uns 
zur Isolierung der Verseifungsprodukte der von diesen Autoren ange- 
gebenen ersten Trennungsmethode. 

Das Ergebnis war qualitativ das gleiche wie bei der Verseituae 
des «-Chlorokodids. Wir konnten das Pseudokodein und Allo- 
pseudokodein leicht als jodwasserstoffsaure Salze, das Isokodein 
in Form des sehr charakteristischen sauren Oxalates isolieren. Auf 
eine quantitative Bestimmung des Mengenverhiltnisses dieser drei Ver- 
seifungsprodukte haben wir verzichtet. 


Hydrolyse des Jodokodids durch Silberacetat und Essig- 
siure bei Zimmertemperatur. ; 


Nachdem Vorversuche ergeben hatten, dali das Jodokodid durch 
Silberacetat und Essigsiure schon bei Zimmertemperatur quantitatiy 
verseift wird, haben wir auch diese Hydrolyse mit 20 g Jodokodid 
unter Benutzung der Trennungsmethode von Knorr und Hérlein?) 
durchgefiihrt, in der Hoffnung, hier einem durchsichtigen Reaktions- 
verlauf zu begegnen. Es zeigte sich indessen, dafs auch bei der in 
der Kalte durchgefiihrten Hydrolyse des Jodokodids die drei von 
Knorr und HéGrlein nachgewiesenen Verseifungsprodukte auftreten. 

Das Jodokodid wurde in der 10-fachen Menge Wasser aufgeschlimmt, 
mit 1 Mol. Essigsaure zum Salz gelést und die Lésung mit etwas mehr als 
1 Mol. Silberacetat versetzt. Schon nach einstiindigem Schiitteln dieser Lé- 
sung in der Maschine hatte sich fast die ganze Menge des Jods als Jodsilber 
abgeschieden. Nach dem Abfiltrieren des Jodsilbers schied die Lésung beim 
Stehen titber Nacht nur noch Spuren von AgJ ab. Die mit Ammoniak und 
Natronlauge iibersittigte Lésung wurde 5-mal mit Ather extrahiert. Die 
Menge des Atherriickstandes betrug ca. 75 %/o der theoretischen Menge und 
wurde nach der von Knorr und Hérlein’) angegebenen ersten Methode 
zerlegt. Wir erhielten dicselben Produkte der Hydrolyse wie beim Kochen 
mit Essigsiure, namlich Pseudokodein, Allopseudokodein und Iso- 
kodein. 


') B. 41, 973 [1908] 
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173. Ludwig Knorr und Walter Hartmann: 
Methode zur Darstellung von Athern des Pseudokodeins. 
XXIV. Mitteilung: 

Zur Kenntnis des Morphins von Ludwig Knorr. 


(Hingegangen am 22. April 1912.) 


Knorr und Roth!) haben kirzlich einen Kodein-methyl- 
ather beschrieben, den sie durch Erhitzen des @-Chlorokodids mit 
Natriummethylat-Liésung gewinnen konnten. 

Es steht jetzt fest, da® dieser Ather dem Pseudokodein zu- 
gehért, denn das von Knorr und Roth beschriebene Jodmethylat 
des Methylathers ist verschieden von dem durch Pschorr und Dick- 
hauser”) erhaltenen und gleichzeitig beschriebenen Methylather des 
Kodein-jodmethylats, wahrend dagegen das von diesen Autoren be- 
schriebene ¢-Dimethylmorphimethin-jodmethylat offenbar mit dem Jod- 
methylat der von Knorr und Roth aus ihrem Ather dargestellten 
Methinbase identisch ist *). 

Die Umsetzung des «-Chlorokodids durch Natriummethylat ver- 
lauft somit in analoger Weise wie die Hydrolyse des «-Chlorokodids, 
die als Hauptprodukt bekanntlich das Pseudokodein liefert und bildet 
somit eine weitere Stiitze fiir die Annahme, dai das sogenaunte 
«-Chlorokodid als Chloropseudokodid angesehen werden muf*). 
Wir werden den Kodein-methylather von Knorr und Roth somit im 
Folgenden entsprechend der von Pschorr und Dickh&user ge- 
wahlten Nomenklatur als Methyl-pseudokodein bezeichnen. 

Dieser und andere Ather des Pseudokodeins lassen sich 
nach unserer Beobachtung noch einfacher als nach der Methode von 
Knorr und Roth durch Erhitzen des «-Chlorokodids mit 
Alkoholen gewinnen. 

Als Beispiel sei zunachst die Gewinnung des Methyl-pseudo- 
kodeins nach dieser neuen Methode beschrieben 

a-Chlorokodid wird mit der zehnfachen Menge absoluten Methyl- 
alkohols im EinschluBrohr 2 Tage lang auf 100—110° erhitzt. Das 
inde der Umsetzung wird daran erkannt, da® eine Probe auf Wasser- 
zusatz kein Chlorokodid mehr abscheidet. Nach dem Abdunsten des 

1) B. 44, 2754 [1911]. % B. 44, 2688 [1911]. 

) Nach einer Privatmitteilung des Hrn. Prof. Pschorr stehen auch die 
Kigenschaften der nach seiner Methode inzwischen dargestellten Methylather 
des Pseudokodein-jodmethylats und des e-Methyl-morphimethins in Uberein- 
stimmung mit denen der entsprechenden Verbindungen von Knorr und Roth. 

*) Man vergleiche die Einleitung in der vorhergehenden Miitteilung. 
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Methylalkohols im Vakuum wird der Riickstand mit Natronlauge ver- 
setzt und die abgeschiedene Base mit Ather gesammelt. In der 
Natronlauge bleiben phenolartige Nebenprodukte gelést. Beim Ein- 
engen der atherischen Lésung krystallisiert das Methyl-pseudokodein 
zum Teil aus. Den Rest kann man aus der Mutterlauge durch Zu- 
satz von alkoholischer Salzsaure als salzsaures Salz ausfallen. Die 
Ausbeute an Methylpseudokodein nach dieser Methode betrigt 40—50°/o 
der Theorie. Die Nebenprodukte sind vorlaufig noch nicht ndher 
studiert worden. Wir werden bemiiht sein, festzustellen, ob bei der 
Umsetzung des a-Chlorokodids mit Alkoholen auch die Ather des 
Allopseudokodeins und des Isokodeins gebildet werden. 

Im Folgenden wollen wir noch einige teils nach der neuen, teils 
nach der alten Methode dargestellte Ather des Pseudokodeins kurz 
beschreiben. 

Athyl-pseudokodein wurde durch zweitagiges Erhitzen von 
«-Chlorokodid mit der zehnfachen Menge absoluten Athylalkohols auf 
120° dargestellt. Das Athyl-pseudokodein wurde zunichst als salz- 
saures Salz isoliert, das durch Zugabe von alkoholischer Salzsiure 
zur atherischen Losung der Base leicht gewonnen wird. 

Die aus dem reinen Salz in Freiheit gesetzte Base hinterbleibt 
aus itherischer Lésung als nahezu farbloses Ol, das allmahlich zu 
Krystallen vom Schmp. 76° erstarrt. 

0.1088 g Sbst. (im Vakuum getr.): 0.2931 g CO2, 0.0757 g H2O. 

Cop Has NO3. Ber. © 73.35, Ho TA0: 
Gef. » 73.47, » 7.78. 

Das Chlorhydrat des Athyl-pseudokodeins krystallisiert aus Al- 
kohol in weiBen Nadelchen, die 1/2 Mol. Krystallalkohol enthalten und bei 
ea. 255° unter Zersetzung schmelzen. 

0.3009 g Sbst. (lufttr.) verloren bei 120° 0.0184 g Alkohol. 

Coo Hos NO3, HC1+ '/2C2H; OH. Ber. !/2C2H;OH 6.33. Gef. '/.C,H;OH 6.12. 

0.2059 g Sbst. (bei 120° getr.): 0.08105 g AgCl. 

Coo Hes NO3, HCL Ber. Cl 9.75. Get. Cl 9.73. 

Das jodwasserstoffsaure Salz des Athyl-pseudokodein wurde 
durch Zugabe von konzentrierter Jodkaliam-Lésung zur wabrigen Losung des 
Chlorhydrates dargestellt. Es krystallisiert in fast farblosen, derben, meist 
konzentrisch angeordneten Krystillchen, die sich bei 267—270° zersetzen. 

0.1748 g Sbst. (bei 120° getr.): 0.0894 g AgJ. 

CooHe; NO3, HJ. Ber. J 27.91. Gel. J 27.65. 

Das Propyl-pseudokodein wurde in analoger Weise durch 
Erhitzen des «-Chlorokodids mit der zehnfachen Menge absoluten 
Propylalkohols dargestellt. 

Zur Isolierung diente das jodwasserstoffsaure Salz, das, aus abso- 
Iutem Alkohol umkrystallisiert, bei ca. 259° unter Zersetzung schmilzt. 
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0.8487 g¢ Sbst.' (bei 120° getr.): 0.1733 g AgJ. 
Ca, HerNO3, HJ. Ber. J 27.06. Gef. J 27.25. 
Die aus dem Salz isolierte Base konnte vorlaiufig noch nicht 
krystallisiert erhalten werden, weshalb auf eine Analyse verzichtet 
wurde. 


Phenyl-pseudokodein (dargestellt von Hrn. Dr. H. Hérlein). 


Gleiche Gewichtsteile «-Chlorokodid und Natriumphenolat werden 
mit der 4—8-fachen Menge absoluten Alkohols 1 Stunde bei Riick- 
flu8 gekocht. 

Die abgeschiedene Krystallmasse, die aus einem Gemisch von Kochsalz 
und Phenolather besteht, wird abgesaugt, durch Waschen mit Wasser vom 
Kochsalz befreit und aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Nadeln vom 
Schmp. 187°. Ausbeute ca. 40°/o der Theorie. 

Coy Hes NO3. Ber. C 76.80, H 6.66. 

Gef. » 76.80, » 6.82. 
p-Kresyl-pseudokodein. 3.5 g Natrium, 15.2 g p-Kresol und 
9.6 g a-Chlorokodid, gelést in 40 ccm absolutem Alkohol, wurden ca. 
15—30 Minuten bei RiickfluB gekocht. Die Reaktionsmasse wurde 
mit Wasser versetzt und mit Ather mehrmals ausgezogen. Die mit 
Wasser gewaschene und dann iiber Pottasche getrocknete, atherische 
Lésung lie® beim Einengen den p-Kresylither in einer Ausbeute von 

ca. 40°) auskrystallisieren. Schmp. 165°. 

Im Ather bleiben dlige Nebenprodukte, die vorliulig noch nicht 

naiher untersucht worden sind. 
[ol] (in Chloroform) = — 13.7° (¢ = 2.78%). 


0.1400 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.3961 g COs, 0.0897 g HO. 
Cos Ho; NO3. Ber. C 77.06, H 7.01. 
Gef. » 77.16, » 7.17. 


Das salzsaure Salz des p-Kresyl-pseudokodeins aus der &theri- 


-schen Lésung der Base mit alkoholischer Salzsiure ausgefallt und aus Alkohol 


umkrystallisiert, bildet Krystéllechen yom Schmp. 231°. 
0.1437 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.049 g Ag Cl. 
C25 He7 NO3, HCl. Ber. Cl 8.34. Gef. Cl 8.45. 


Das salpetersaure Salz krystallisiert aus Alkohol in Nadelchen yom 
Zersetzungspunkte 180—181° 


Das m-Kresyl-pseudokodein wurde in analoger Weise dar- 
gestellt und mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert; es schmilzt 
bei 144°, 

0.1043 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.2950 g COs, 0.0675 g HO. 

Ces HorNO3. Ber. © 77.06, H 7.01. 
Gef. » 77.14, » 7.24. 


Das Nitrat, aus Alkohol umkrystallisiert, zeigt den Schmp. 192°. 
0.0893 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.2176 g¢ COs, 0.0515 g H20. 
Co; Her NO3, H NOs. Ber. C 66.37, H 6.24. 
Gef. » 66.46, » 6.45. 
o-Kresyl-pseudokodein bildet glanzende, derbe Krystalle, die 
bei ca. 189° unter vorhergehendem Sintern schmelzen. 
0.1227 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.3463 g COe, 0.0780 g H.0. 
Cos H2rNO3. Ber. © 77.06, H 7.01. 
Gel. »; 76:97, >» 7.11. 
Guajacyl-pseudokodein. 3.5 g Natrium wurden in 80 ccm 
absolutem Alkohol gelést und hierzu 18.5 g Guajacol und 9.6 g 
a-Chlorokodid gegeben. Beim Kochen am Riickflu®kiibler farbte sich 
die Fliissigkeit gelb, dann braun, es schied sich Kochsalz und schliefi- 
lich, im Laufe einer Stunde, das in Alkohol schwer lésliche Guajacyl- 
pseudokodein in kleinen, derben, schwach gelblich gefairbten Krystallen 
ab. Das abgesogene Gemenge wurde mit Alkohol, dann zur Ent- 
fernung des Kochsalzes mit Wasser, und schlieBlich abermals mit— 
Alkohol gewaschen. Schmp. 214°. Ausbeute ca. 50°. Die Base ist 
in Benzol und Chloroform leicht léslich und kann aus viel Alkohol 
umkrystallisiert werden. 
0.1377 g Sbst. (bei 110° getr.): 0.3746 g COs, 0.0839 ¢ H,0. 
Cos Ho7 NO. Ber. C 74.02, H 6.73. 
Gel. 974.19) > 6:17; 
[a}?? (in Chloroform) = —22.9° (¢ = 0.9610). 


Der Guajacylather des Pseudokodeins zeichnet sich durch schén 
krystallisierende Salze aus. 

0.5 g wurden mit iiberschiissiger, verdiinnter Salzsiure (1:3) kurze Zeit 
gekocht. Beim Abkihlen krystallisierte das salzsaure Salz in konzentrisch 
angeordneten Nadeln in guter Ausbeute aus. 

0.1995 g Sbst. (bei 140—150° getr.): 0.0635 g AgCl. 

Cos HezNOs, HCl. Ber. Cl 7.99. Gef. Cl 7.88. 

Bei der Darstellung des salpetersauren Salzes verfuhren wir in 
gleicher Weise. Es ist hierbei geboten, nur kurz zu erwadrmen, ohne dab 
die Flissigkeit ins Sieden gerat, da sonst leicht unter Gelbfarbung Oxydation 
eintritt. Das salpetersaure Salz krystallisiert in Nadeln, die, bei 110° ge- 
trocknet, sich um 197° zersetzen. 

0.1577 g Sbst. (bei 110° getr.): 6.8 cem N (16°, 756.5 mm). 

Cos Hoz NOs, HNO3. Ber. N 5,28. Gef, N D.Ot 
Das oxalsaure Salz krystallisiert in Nadeln vom Schmp. 197°. 


0.1582 g Sbst. (bei 110° getr.): 4.4 com N (16.5°, 760 mm). 
Co; He7 NOs, C. 04 Ho. Ber. N 3.14, Gef. N 3.28. 
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Das saure weinsaure Salz krystallisiert in konzentrisch gruppierten 
Nadelchen vom Schmp. 205°. 


0.1794 g Sbst. (bei 110° getr.): 3.8 com N (10.59, 759 mm). 
Cos He NOu, Cz Og He. Ber. INE 2752: Gef. N Dery, 


174. M. Frey: Uber Dichlor-chinizarine. 
(Kingegangen am 17. April 1912.) 
Aus den drei von V. Villiger') dargestellten Dichlor-phthal- 
siuren (38.6-, 3.4-, 4.5-) sollten sich durch Verschmelzen mit Hydro- 
chinon die drei Dichlor-chinizarine: 


Cl OH OH a, OH 
Eee (5 (:\ poe Pa ee go ees Gh = 60s ae 
Le | Paes HOI eal si Pe ent Lh? tees he 
= 00 CEaS CO ee Ch 37-00 a 
Cl OH Cl OH OH 


darstellen lassen, um zu weiteren interessanten Umwandlungsprodukten 
zu dienen. Durch das D. R.-P. 172105 (1904) der Héchster Farb- 
werke ist das 6.7-Dichlorchinizarin bereits beschrieben. Zugleich wird 
aber ebendaselbst mitgeteilt, daf nur solche Chlorphthalsauren mit 
Hydrochinon Chinizarine geben, welche nicht mehr als ein Chloratom 
in ortho-Stellung zu den Carboxylgruppen enthalten. Versuche nach 
der im Patent angegebenen Methode zeigten in der Tat, da®B von dem 
5.8-Dichlorchinizarin nur Spuren gebildet werden. Da aber eine 
sterische Behinderung gerade der 3.6-Dichlorphthalsaure wahrschein- 
lich erschien, so suchte ich auf Veranlassung von Hrn. Geheimrat C. 
Liebermann die Bedingungen ausfindig zu machen, unter denen 
‘auch hier die Chinizarinbildung, entgegen den Angaben des Patentes, 
vor sich gehen méchte. 

Derartige Bedingungen ist es mir auizufinden gegliickt. Die 
Kondensation zum 5.8-Dichlorchinizarin liBt sich dadurch erzielen, 
dafsi man den Prozef in zwei Abschnitte teilt. In dem ersten wird 
durch Zusammenschmelzen der berechneten Mengen yon _ Dichlor- 
phthalsiureanhydrid und Hydrochinon mit krystallisierter Borséure ein 
Zwischenstadium hergestellt, in dem offenbar Dichlor-[dioxy-ben- 
zoylj-benzoesaure, z. B.: 


Cl OH Seen OH 
peepee Bale ee 
COe San 
TL sh “On 


entsteht, aus welcher dann Pas Erhitzen der gepulverten Roh- 
schmelze mit konzentrierter Schwefelsiure Wasser abgespalten und 


1) B, 42, 3529 [1909]. 
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das betreffende Dichlor-chinizarin erzeugt wird. In den so erhaltenem 
drei isomeren Dichlor-chinizarinen ist die Beweglichkeit der Chlor- 
atome verschieden gro8. Durch teilweisen oder vollstandigen Aus- 
tausch derselben wurde eine Anzahl neuer Abkémmlinge dargestellt. 


Experimentelles. 
5.8-Dichlor-chinizarin (Formel I). 

In 15 g krystallisierter Borséure, welche in einem starkwandigen 
Rundkolben auf dem Sandbade geschmolzen wurden, tragt man 5 g 
3.6-Dichlorphthalstureanhydrid und im Lauf einer halben Stunde 
unter Riihren 2.5 g Hydrochinon ein und steigert die Temperatur all- 
mablich auf 190°. Nach ca. 2'/2 Stunden lat man die dunkelrote, 
zahe Masse erkalten und pulverisiert sie fein. 

Die Kondensation zum Dichlor-chinizarin wird bewerkstelligt, 
indem man in 30 g 94-prozentiger Schwefelsiure 5 g der gepulverten 
Rohschmelze eintragt und zunachst 25 Minuten auf 150° und dann 
noch kurz auf 160—165° erhitzt. Nach dem Ausfallen des Konden- 
sationsproduktes mit Eiswasser und mehrmaligem Auskochen krystalli- 
siert man aus Eisessig um, wobei man das Dichlor-chinizarin in seide- 
glanzenden, braunroten Nadeln erhalt; Ausbeute ca. 30°/o. 

Die bei 266° schmelzende Verbindung lést sich in den héher 
siedenden organischen Lésungsmitteln beim Kochen ziemlich gut mit 
rotbrauner, in Alkalien mit blauer Farbe. Die rotviolette Losung in 
konzentrierter Schwefelsiure zeigt Absorptionsstreifen bei D und nahe 
E. Oxydische Beizen werden so gut wie nicht angefarbt. 

0.1906 g Sbst.: 0.8758 g COz, 0.0422 g H.O. — 0.1981 g Sbst.: 0.1826 g 


AgCl. 
CiuHeO,Ch. Ber. C 54.87, H 1.94, Cl 22.96. 


Gef. » 53.77, » 2.46, » 22.82. 


5.8-Dichlor-diacetyl-chinizarin, Cys H4Cl2O2(C2H30)2, 
durch Acetylieren mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat entstanden, fallt 
aus Alkobol in gelben Nadelchen aus. Schmp. 170°. 
0.1693 g Sbst.: 0.3881 g COs, 0.0433 g HO. — 0.1812 g Sbst.: 0.1320 g 


AgCl. 3 
Cis Hi9 O6 Clo. Ber. C 54.96, H 2150, Cl 18.07. 


Gef. » 54.47, » 2.86, » 18.01. 


Cl OH 
—~—CO—-- 
5-Phenoxy-8-chlor-chinizarin, aka etal | ? 
Cs Hs O 


1 Tl. 5.8-Dichlor-chinizarin-Kalium und 15 Tle. Phenolkalium er- 
hitzt man im Kélbchen 4 Stunden auf 180°. Nach dem Ansauern 
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reibt man dann tiberschiissiges Phenol mit Dampf ab, kocht mehr- 
mals mit Wasser aus und krystallisiert aus Essigather und Alkohol 
um. Hellrote Nadelchen, Schmp. 243°; 60%. Ausbeute. In Alkalien 

mit blauer Farbe léslich. Farbt die gewohnlichen Beizen nicht. 
0.1661 g Sbst.: 0.8969 g COs, 0.0638 g H2O. — 0.1721 g Sbst.: 0.0675 g 
se CxoHi10; Cl. Ber. C 65.48, H 4.18, Cl 9.68. 
Gef. » 65.17, » 4.29, » 9.68. 


Der Ersatz des zweiten Chloratoms durch die Phenoxygruppe 
konnte nicht beobachtet werden, dagegen lie sich dies «-Chloratom 
bei Gegenwart von Kupferacetat durch den Toluidinrest ersetzen: 


CHs.CcsHs.NH OH 
inp bia note sHc0=e 
5-Phenoxy-8-p-toluido-chinizarin, / I 66 | 
CsH; O OF 
1 Tl. 5-Phenoxy-8-chlor-chinizarin, 1.5 Tle. p-Toluidin, 0.8 Tle. Kaliumacetat 
und 0.05 Tle. Kupferacetat werden in einem Kélbchen 3 Stunden bei 150° er- 
hitzt. Nach dem Auskochen mit verdiinnter Salzsaiure und Trocknen lést 
man in Benzol und fallt durch Ligroin braune Nadelchen. Schmp. 278°. 
In Ather schwer, in hochsiedenden Lésungmitteln sehr leicht lislich: Kali- 
tauge list blaugriin, konzentrierte Schwefelsiure schmutzigbraun. Die Ver- 
bindung lést sich in Ammoniak nicht. ' 
‘0.1721 g Sbst.: 0.4671 g COs, 0.0709 g'H:O0. — 0.19283 g Sbst.: 6 cem 
N (23°, 766 mm). 
Co7Hi9O5N. Ber. C 74.14, H 4.35, N 3.20. 
Gef. ». 74.02,.» 4.61, » 3.51. 


CeH;.NH 


; te OH 
ail aay Sees g 
5.8-Di-anilido-chinizarin, | oe | va r 
ba OO 
CoHs.NH O8 


1.2 g Tle. 5.8-Dichlor-chinizarin, 6 Tle. Anilin, 1 Tl. Kaliumcear- 
bonat und 0.1 Tl. Naturkupfer C werden 4 Stunden lang im mit Steig- 
_robr versehenen. Kolbchen auf 150—160° erhitzt, wobei sich die 
Mischnng blauviolett farbt.. Man fallt mit Salzsiure und krystallisiert 
aus Benzol und Ligroin um. Dunkelblaue Nidelchen. Schmp. 245°. 
In Ammoniak unléslich; lést sich in Alkalien mit blauer, in konzen- 
trierter Schwefelsiure mit rotvioletter Farbe. ie, 

0.1867, ¢ Sbst.: 0.5025 g-COg, 0.0750 g H,O. — 0.1573 g Sbst.: 8.7 cem 
N (24°, 763 mm). ; 
- i! i Cys His O4No. Ber. C 78.98, H 4.26, N 6.63. ay oe, 

; Gef. » 73.80, » 14.52, » 6.25. 
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OH OH 

(Na aa 

1.4.5.8-Tetraoxy-anthrachinon, | — | ie [wort 
. See hO 
OH OH 


2 g 9.8-Dichlor-chinizarin, 0.1 g Naturkupfer C, 30 g Wasser 
wurden nach Zugabe von 8 g reinem geléschtem Kalk gut mit ein- 
ander verrieben und im SchiittelschieBofen 20 Stunden lang auf 250° 
erhitzt. Nach Auskochen mit verdiionter Salzsiure krystallisiert die 
Substanz aus Benzol-Ligroin-Gemisch in braunen Nadelchen. Schmp. 
246°, Ausbeute 80 °/o der berechneten. 

Die Verbindung ist bereits von den Farbentabriken , vorm. 
Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld aus Chrysazin und aus p-Dinitro- 
anthrarufin durch Erhitzen mit Schwefelsaure erhalten worden’). 

In Alkalien lést sich der Kérper mit kornblumenblauer Farbe. 
Die Lésung in konzentrierter Schwefelsiure zeigt Absorptionsstreifen 
in rot und gelb. 

~ Die gewohnlichen oxydischen Beizen farbt die Verbindung: so 

gut wie gar nicht an. 
| 0.1613 ¢ Sbst.: 0.3639 ¢ CO», 0.0429 g H,0. 
CyzHgOg. Ber. C 61.76, H 2.94. 
Gef. » 61.54, » 2.97. 
Das unlésliche Bariumsalz ergab: 0.1376 Sbst.: 0.1175 g BaSO.. 
C,,H,O¢ Baz. Ber. Ba 50.62. Gef. Ba 50.21. 

ae 

ee | | 

- 8 | : 


ms! papel Bean | 
= Sar: sO a eee ie a art Se 
HOOC 2 Fh OCIS 


| 
See Lvosifaidicts Lome 


Chinizarin-5.8-bis-thiosalicylsaure (Formel IV). 

Diese Verbindung wurde in der Weise dargestellt, wie friiher”) 
die Anthrachinon-thiosalicylsiure aus 6-Chlor-anthrachinon von UllI- 
mann. 2.5 ¢ 5.8-Dichlor-chinizarin und 2.5 g Thiosalicylsdure werden 
in Amylalkohol gelést, 0.1 g Kupferacetat als Katalysator und 4g 
Kaliumacetat zugegeben und im Rundkolben 16 Stunden im gelinden 
Sieden erhalten. Nach Abdestillieren des Amylalkohols und Aus- 
kochen mit salzsaurehaltigem Wasser wird das Kondensationsprodukt 


1) D. R.-P. 125579 [1900]; D. R. P. 162035. ) B. 48, 539 [1910]. 
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aus Toluol-Essigither-Mischung umkrystallisiert. Die rotbraunen Na- 
deln schmelzen bei 235°. Die Ausbeute ist befriedigend. In Alkohol 
und Essigsiure sehr leicht mit kirschroter Farbe léslich; Alkalien 
lésen blau. 
0.1621 ¢ Sbst.: 0.3655 ¢ COs, 0.0465 g H20. — 0.1720 g Sbst.: 0.1443 g 
BaSOg. 
Cas Hig Oso Ber. © 61.76, H 2.94; S 11.76. 
Gef. » 61.50, » 3.21, » 11.49. 


Chinizarin-5.6-7.8-di-thioxanthon (Formel Y). 

Das zugehérige Thioxanthon lieB sich aus der vorstehenden Verbindung 
mit Schwefelsiure nur sehr schwer erhalten. Die Kondensation wurde deshalb 
entsprechend dem Verlahren ausgefiibrt, das Ullmann und Zlokasoff}) zur 
Uberfithrung von Phenylsalicylsiure in Xanthon angewendet haben. 

2 Tle. Diacety]-chinizarin-5.8-bis-thiosalicylsaure, in frisch destilliertem Ni- 
trobenzol gelést, wurden nach Zugabe von 2.5 Tln. Phosphorpentachlorid auf 
120° erhitzt. Nach ca. 2 Stunden wird die erkaltete Reaktionsmasse mit 
5 Tln. fein gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt, worauf die Kondensation 
unter Selbsterwirmung und Entwicklung von Salzsiuredimpfen vor sich geht. 
Die Reaktion beendet man durch 3 Stunden langes Erwarmen auf dem 
Wasserbad. Man gieft auf Kis, treibt das Nitrobenzol mit Dampf ab und kocht 
den Riickstand mit verdiinnter Salzsaure aus. 

Das Chinizarin-5.6-7.8-di-thioxanthon erhalt man aus Eisessig in 
bei 197—199° schmelzenden Krystillchen. Ausbeute 70 %. Das. 
Thioxanthon ist bedeutend schwerer léslich als die Ausgangsverbin- 
dung. Die alkalische Lésung ist griinlich. Auf oxydische Beizen 
zieht der Kérper kaum. 

0.1682 g¢ Sbst.: 0.4053 g CO2, 0.0399 g HO. 

Cos Hig Og So. Ber. C 66.14, H 2.36. 
Gef. » 65.77, » 2.66. 

Das unlésliche, dunkelbraune Bariumsalz ergab: 0.1579 @ Sbst.: 
0.0566 g BaSO,. 

Cog Hip O6 Sp Ba. Ber. Ba 21.385. Get. Ba 21.10. 


5.6-Dichlor-chinizarin (Formel ID, 
wurde analog dem 5.8-Isomeren gleichfalls in 2 Abschnitten mittels 
der Borsiureschmelze und nachfolgendem Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsiure dargestellt. Aus Eisessig krystallisiert die Verbindung 
in roten, bei 208° schmelzenden Krystallen. Ausbeute 20%. Die 
Loésung in Alkalien ist blau. Die Lésung in konzentrierter Schwefel- 


!) B, 88, 2111 [1905}. 
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sdure zeigt einen Absorptionsstreifen bei D und Abschwiichung der 
Farben zum Violett. 
0.1789 g Sbst.: 0.3543 g¢ COs, 0.0337 ¢ HO. — 0.1614 g Sbst.: 0.1506 g 
Ag Cl. 
CuHsO0,Ch. Ber. C 54.37, H 1.94, Cl 22.96. 
Gef. » 54,01, > 2.42,» 98.04. 


5.6-Dichlor-diacetyl-chinizarin 
krystallisiert aus Methylalkohol in gelben, bei 140° schmelzenden Siulchen. 
In der Léslichkeit unterscheidet es sich wenig von seinem 5.8-Isomeren. 
0.1637 g Sbst.: 03276 g CO2, 0.0414 g H2O0. — 0.1571 g Sbst.: 0.11442 
AgCl. 
CisHioO¢Clo. Ber. C 54.96, H 2.55, Cl 18.07. 
Gel. » 54.58, » 2.83, » 18.00. 


5-[Anthrachinonyl- eke) a rae 
B-amido]- ee Cl S60 aes 
6-chlor-chinizarin, | OH 


bee COs he 
Nur 1 Atom Cbhlor lief sich durch den Amino-anthrachinonrest 
austauschen. 1.5 g 5.6-Dichlor-chinizarin, 2.5 g 8-Aminoanthrachinon 
wurden in frisch destilliertem Nitrobenzol gelést unter Zusatz von 0.1 g 
Kupferacetat und 1.8 g Kaliumcarbonat. Man erhalt 21/2 Stunden die 
Lésung im gelinden Siedeu. Der Schmelzpunkt der in Nitrobenzol 
unléslichen Verbindung liegt itiber 300°. Konzentrierte Schwefelsiure 
list sie mit tiefblauer Farbe. 
0.1712 ¢ Sbst.: 0.4239 g COz, 0.0441 g H,0. — 0.1620 g Sbst.: 3.4 eem 
N (23°, 762 mm). — 0.1521 g Sbst.: 0.0443 g AgCl. 
Cog H}4O0g¢NCI. Ber. C 67.81, H 2.82, N 2.82, Ol 7.16. 
Gef. » 67.53, » 2.88, »° 2.36, » 720. 


6.7-Dichlor-chinizarin (lormel II), 

Diese, bereits von den Hoéchster Farbwerken dargestellte Verbin- 
dung wurde gleichfalls auf dem oben angegebenen Wege aus 4.5- 
Dichlor-phthalsiureanhydrid und Hydrochinon erhalten. Die 
Ausbeute war sehr gering, nur 15 /, von der theoretischen. Der 
Schmelzpunkt wurde betrichtlich hébher gefunden, bei 288° statt 255°, 
wie im D. R.-P. 172105 angegeben. 

0.1833 g Sbst.: 0.3645 g CO2, 0.0387 g H,0. — 0.2070 g Sbst.: 0.1917 g 


AgCl. 
CisHeOxCle. Ber. C 54.87, H 1.94, Cl 22.96, 
Gef. » 5424, » 235, » 22.89. 


Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 89 
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6.7-Dichlor-diacetyl-chinizarin. 
Die Verbindung krystallisiert in gelben, bei 125° schmelzenden Nadel- 
chen und unterscheidet sich kaum von ihren Isomeren. 
0.1639 g Sbst.: 0.1195 g AgCl. 
CigHio OgCle. Ber. Cl 18.07. Gef. Cl 18.02. 


Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin. 


175. Otto Ruff und Oskar Treidel: Uber neue Titan- 
Verbindungen (Titanstickstoff u. a.). 
[Aus dem Anorg. u. elektrochem. Lab. der Kénigl. Techn. Hochschule zu Danzig. } 
(Eingegangen am 22. April 1912.) 

In einer friiheren Arbeit ist von Otto Ruff und Fritz Eisner’) 
gezeigt worden, daB dem in der Literatur schon von Wéhler be- 
schriebenen Titanstickstoff »Ti; Na« nicht diese Zusammensetzung 
zukommt, sondern dai er aus dem Nitrid des dreiwertigen Titans 
TiN — wir nennen es kinitig Titanonitrid — besteht, dem noch 
geringe Mengen Titandioxyd und Titanstickstoffchlorid, TiNCl, 
beigemengt sind. Die Ammoniakverbindungen, aus denen sich das letzt- 
erwabnte Chlorid und noch leichter das entsprechende Bromid dar- 
stellen lieSen, erhielten wir (eben an Stelle des bis dakin unbekannten 
Titanstickstoffs TisNi), als wir Titantetrachlorid bezw. -bromid mit 
fliissigem Ammoniak umsetzten und damit auswuschen, bis kein Ha- 
logen mehr in Losung ging. Die Darstellung einer halogenfreien 
Stickstoffverbindung des vierwertigen Titans hatte sich auf solechem 
Wege nicht erreichen lassen. 

Uber den Erfolg neuer Versuche in dieser Richtung soll die fol- 
gende Arbeit berichten. 

Als Ausgangsmaterial diente uns die Ammoniakverbin- 
dung des Titantetrabromids’) der ungefihren Zusammensetzung 


) B. 41, 2250 [1908]; 42, 900 [1909]. 

*”) Der einfachste Weg zur Darstellung von Titantetrabromid (s. im 
Gegensatz hierzu Gmelin-Krauts Hdb. 7. Auflage, III, 1, 68) ist natirlich 
der, Bromdampf im Kohlensiurestom iiber erhitztes Titan bezw. Titancarbid 
m schwer schmelzbaren Glasrohr zu leiten (B. 41, 2260 [1908]); das nétige 
Carbid bereiten wir uns hierfiir, wie fiir die Darstellung des Titantetra- 
chlorids, jetzt durch Erhitzen einer Mischung von Titandioxyd und Zucker- 
kohle im allseitig geschlossenen, mit Wasserstoft gefiillten, elektrischen 


Kohlerohr-Widerstandsofen auf ca. 1800—2000°, bis zum Authéren der Gas- 
entwicklung. 
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TiBri,8NHs3; sie lieferte uns beim Auswaschen mit fliissigem Ammo- 
-miak wieder das orangegefirbte Bromid eines amidierten Titan- 
stickstoffs mit etwa 45°/o Brom, dessen Zusammensetzung mit der 

Dauer des Auswaschens schwankte, aber etwa innerhalb der durch 
die Formeln 

2Ti(NH2)s, TiBrs, 8NH; und 3Ti(NH)2, TiBri,8NH3 oder 

Ti(NH»)2.7, Bri.z, 2.6NH; und Ti(NH:2)s Br, 0.5 NH3 
bezeichneten Grenzen lag; es ist dies dieselbe Verbindung, aus der 
wir friiher durch Erhitzen das Titanstickstofibromid, TiNBr, dargestellt 
hatten, und die wir als »Ammoniakverbindung des Titanstickstoffbro- 
mids« bezeichnet hatten. 

Das Brom sollte aus dieser, in fliissigem Ammoniak so gut wie 
unléslichen Verbindung durch Behandeln mit der Lisung einer Aqui- 
valenten Menge Kaliumamid entfernt werden!), das wir uns aus 
metallischem Kalium und fliissigem Ammoniak ?) bereiteten: 


2Ti(NH:),, TiBrs, 8NH3 + 4KNH» = Ti; N, + 4KBr + 16NH; (1), 


Die Reaktion verlief nur zum Teil in diesem Sinne. Neben — 


Titanstickstoff entstand entsprechend der Gleichung: 

2Ti(NHe)s, TiBrs, 8NH3 +-7KN Hp = 8Ti(NH)NK+ 4K Br+17NH; (ID 
auch ein saures Kaliumsalz des Titandiimids. Dies aber war in 
fliissigem Ammoniak kaum léslicher als das Ausgangsmaterial, was 
sich dem Umstand entnehmen lieB, daB es selbst im Verlauf mehrerer 
Wochen mit dem daneben noch unverandert gebliebenen Halogenid 
nicht vollstandig zur Reaktion zu bringen war. 

Immerhin gelang es, auf solehe Weise ein Produkt zu gewinnen, 
das nach der Analyse neben etwa 20°/) der Ausgangsverbindung und 
etwa 10°/o des Kaliumsalzes, etwa 70°/o des gesuchten Titanstick- 
stoffs, Tis Nu, enthielt; die Reinheit dieser Verbindung noch weiter zu 
erhéhen, -war uns lediglich mit Riicksicht auf die ganz auberordent- 
lichen Schwierigkeiten der Versuche nicht méglich. 

Der neue Titanstickstoff — wir nennen ihn Titaninitrid — hat 
insofern ein ganz besonderes Interesse, als er im Gegensatz zu dem 
lingst bekannten Titanonitrid (TiN) von Wasser zersetzt wird, sich 
damit zu Titandioxydhydrat und Ammoniak umsetzend. Ir ist von 
brauner Farbe und auch hierdurch von dem Alteren, blauschwarzen 


1) Trimethylamin, von dem man eine Abspaltung des Bromwasserstoffs 
in stirkerem MaBe als von reinem Ammoniak hatte erwarten kénnen, erwies 
sich dieser Verbindung gegeniiber als wirkungslos, obwohl es, mit ihr und 
fliissigem Ammoniak in Schiefrohre cingeschlossen, tagelang bis auf 60° er- 
wirmt worden war. 

2) B. 89, 842 [1906]. 
Sue 
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Nitrid unterschieden; beim Erhitzen zerfallt er in Titanonitrid und 


Saher oe 3TiN. = 3TIN + N. 

Bei Verwendung eines Uberschusses an Kaliumamid lief sich 
auch das Titan-diimidkalium, Ti(NH)NK, in ziemlich reiner Form ° 
als ein Salz von braunroter Farbe erhalten. Die Bindung des Kaliums 
in dem Salze ist freilich eine ahnlich lockere, wie z. B. diejenige des 
Natriums im Natriumanilid; denn kommt das Salz an die Luft, so 
verbrennt es sofort, einen griinlichen Riickstand von Kaliumtitanat 
und Kaliumoxyd hinterlassend; enisprechend heftig reagiert es natiir- 


lich auch mit Wasser. 


Da uns die Reindarstellung des Jitaninitrids aus der Ammoniak- 
verbindung des Titanstickstoffchlorids in nur unvollkommener Weise 
gelungen war, haben wir versucht, das halogenfreie Kaliumsalz mit 
Ammoniumjodid oder Ammoniumsulfid derart umzusetzen, daf das 
Kalium gegen die Ammoniumgruppe ausgetauscht und das Ammonium- 
salz des Titandiimids bezw. das letztere selbst neben Jodkalium bezw. 
Schwefelkalium gebildet werden sollte. Wir stiefien aber wieder auf 
ahnliche Schwierigkeiten, wie wir sie schon oben gefunden hatten; 
der Umsatz lief sich in dem heterogenen System nur unvollkommen 
erreichen; die vollige Entfernung des Kaliums war nur dann méglich, 
wenn gleichzeitig etwas Halogen oder Schwelel an seine Stelle trat. 

Entsprechend dem amphoteren Charakter des Titandioxyds zeigt 
also auch das Titandiimid amphotere Eigenschaften; denn das Reak- 
tionsprodukt des Titandiimidkaliums mit Jodkalium bezw. Schwefel- 
kalium kann kaum ‘anders denn als ein jodwasserstofi- bezw. schwefel- 
wasserstoffsaures Salz des Titandiimids dargestellt werden?). 

Mit Riicksicht auf den Umstand, da®8B der eine von uns iuferer 
Verhaltnisse wegen diese Arbeit aulgeben mufte, haben wir von einer 
Fortsetzung dieser ebenso miihevollen wie interessanten Versuche bis 
auf weiteres Abstand genommen”®). 


1) Das Titandiimidkalium findet als Salz eines sauren Imids seine Parallele 
in zwei von Ruff und Geisel (B. 39, 2658 [1905}) friher beschriebenen 
Salzen des Thiodiimids und Dithiodiimids, dem Thiodiimidquecksilber und 
Dithiodiimidblei. 

_ #) Die leichte Zersetzbarkeit des Titaninitrids schon bei verhaltnismabig 
niederer Temperatur in Titanonitrid und Stickstoff veranlaBte uns zu einigen 
Versuchen iiber dessen Verwertbarkeit zur Ammoniaksynthese aus Stick- 
stoff und Wasserstoff. Wir versprachen uns einen besonderen Erfolg bei 
Verwendung des erwihnten, so tiberaus reaktionstihigen Kaliumsalzes. Tat- 
sichlich lief sich bei der Kinwirkung eines Gasgemisches yon Stickstoff und 
Wasserstoff im Verhiltnis von No zu 3H, auf das Kaliumsalz des Titandiimids 
bei etwa 360° cine Kontraktion des Gasgemisches beobachten, die auf cine 
Ammoniakbildung schlieBen lief. 


PR ns YORE 


Experimentelles. 


- Die Darstellung des Titantetrabromids, seine Umsetzung mit 
fltissigem Ammoniak und das Auswaschen des Reaktionsprodukts mit 
fliissigem Ammoniak geschah in der friiher unter Titanstickstoffbromid 
beschriebenen Weise?). Die Verwendung des Titantetrabromids an 
Stelle des -chlorids war der griéferen Léslichkeit des Alkalibromids 
wegen geboten. 

Titani-nitrid, Ti; Ns. 

Um das mit flissigem Ammoniak ausgewaschene, gegen Feuch- 
tigkeit auferordentlich empfindliche Bromid in genau Aqui- 
valentem Verhaltnis mit Kaliumamid umsetzen zu kénnen, muften 
wir es zuniichst analysieren. 

Zu dem Zweck wurde das das Bromid enthaltende Filtrierschie8- 
rohr’) aufgesprengt, nachdem dessen Temperatur zuvor bis nahe-an - 
—87.7°, die Siedetemperatur des Ammoniaks, gebracht worden war, 
damit nach dem Oeffnen keine Luftfeuchtigkeit eindringen konnte. 
Uber das Rohr wurde ein VorstoB gezogen, an dem seitwarts ein 
T-Stiick mit Hahn angebracht war und dessen Ende mit einem Wige- 
rohr oder Vorratsgefaf lufitdicht verbunden wurde. Dann wurde der 
Apparat bis auf etwa 15 mm Druck evakuiert und das Schie®rohr 
selbst gleighzeitig im Wasserbad allmahlich bis auf 50° erwarmt. 

War das tiberschiissige Ammoniak auf diese Weise entfernt, dann 
wurde reiner Wasserstoff in die Apparatur eingelassen und nunmehr 
eine passende Menge der Substanz durch Wenden des Apparates in 
das Wigerohr oder Vorratsgela umegefiillt und in letzterem bis zur 
endgiiltigen Verwendung eingeschmolzen. 

Analyse: Die Substanz im Wagerohr wurde in einem gekiihlten Mef- 
kolben in verdiinnter Salpetersdiure gelést. Das Titandioxyd wurde aus der 
Lésung bei Siedehitze durch Ammoniak gefallt, abfiltriert, gut ausgewaschen 
und im Platintiegel vergliht und gewogen; im Filtrat wurde das Brom be- 
stimmt; event. wurde auch dic Salpetersiurelésung des Bromids ohne vor- 
ausgehende Entfernung des Titandioxyds kalt mit Silbernitratlésung gefallt. 

Das Ammoniak wurde aus der salpetersauren Lésung nach Zugabe von 
Natronlauge abdestilliert und im Destillat stets gewichtsanalytisch be- 
stimmt. : 

Zur Gewinnung des Kaliumamids, dem wegen seiner gro- 
Beren Léslichkeit in Ammoniak vor dem Natriumamid der Vorzug 


1) B, 41, 2260 [1908]. 
9) Statt solecher Rohre verwandten wir gelegentlich auch Knierohre, in 
denen das Auswaschen durch mehrfaches Dekantieren bewerkstelligt werden 


kounte. 
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gegeben werden mubte, listen wir in einer Filtrierschiefiréhre nach 
dem yon dem einen yon uns angegebenen Verfahren (I. c.) eine ge- 
nau abgewogene Menge Kalium in Gegenwart von etwas Platinasbest 
in fliissigem Ammoniak. Um hierbei jede Spur Luftsauerstofi 
und -feuchtigkeit auszuschlieBen, verfuhren wir wie folgt: 


In einem vollig trocknen TiltrierschieBrohr wurden etwa 30 ccm yollig 
trocknen und reinen Ammoniaks yerfliissigt; dann wurde in dieses das Ka- 
lium in abgewogenen, zylindrischen, diinnen Stiickchen eingetragen, wahrend 
gleichzeitig Wasserstoff in entgegengesetzter Richtung durch das Rohr hin- 
durchgeleitet wurde. Durch einen doppelt durchbohrten Gummistopfen, der 
die Filtrierrébre verschloB, war zu dem Zweck einerseits eine bis zur kugel- 
formigen Erweiterung des Rohrs verlangerte Glasroéhre hindurchgefihrt, an- 
dererseits eine das abgewogene Kaliumquantum enthaltende Glasréhre. Das 
Abwigen der Kaliumstiickchen geschah in der Weise, dafi diese mit Hilfe 
eines Bohrers aus einem gréBeren Stick Kalium herausgebohrt und dann in 
ein schmales, an einem Ende verjiingtes Glasrohr ausgedriickt wurden, wah- 
rend gleichzeitig Wasserstoff in entgegengesetzter Richtung durch das Rohr 
ging; die Kaliumstiickechen wurden dann in Wasserstoffatmosphare abge- 
wogen, deren Auitrieb bei der Wagung Beriicksichtigung fand. Nun wurde 
dem Kalium in der Roéhre noch etwas Platinasbest zugeliigt und das Asbestiilter 
in die Erweiterung der Réhre eingebracht; die Réhre selbst wurde zur Capillare 
ausgezogen, nach Entfernung des Zuleitungsrohres fir Wasserstoff mit einer 
Quecksilberpumpe verbunden, in flissiger Luft gekithlt und im Vakuum ab- 
geschmolzen. Sobald die Réhre Zimmertemperatur angenommen hatte, ging 
das bronzefarbene Metallammonium unter stiirmischer Wasserstoftentwicklung 
in das farblose Kaliumamid itber, das bei hinreichender Konzentration und 
starker Abkithlung in weilen, biischelf6rmig angeordneten, flachen Nadeln, wohl 
als Ammoniakyerbindung, krystallisierte, sich eventuell aber auch durch ein- 
faches Verdunsten des Ammoniaks im Vakuum in Form fester Krusten er- 
halten lief. 


Die Réhre, in der nun ein sehr starker Wasserstoffdruck herrschte, 
wurde vorsichtig in fliissiger Luft gekiihlt, dann durch Erhitzen an 
der Capillare gedffnet und erst nach dem Abblasen des Wasserstoffs 
etwas weiter darunter aufgesprengt, nachdem sie zuvor erst wieder 
bis nahe an die Siedetemperatur des Ammoniaks erwirmt worden war, 
um bei dieser und den folgenden Operationen das Eindringen von 
Luitfeuchtigkeit zu verbindern, Nun wurde eine auf die angewandte 
Kaliummenge berechnete, méglichst genau abgewogene Menge des wie 
oben dargestellten Bromids in das Rohr iiber dem Asbestfilter einge- 
fiillt; das Rohrende wurde erneut zur Capillare ausgezogen, evakuiert 
und abgeschmolzen. Um die Reaktion zwischen dem Bromid und 
Amid einzuleiten, wurde die Amidliésung durch Wenden der Rohre 
und geringfiigige Abkiihlung ihres nun unteren, zur Capillare 
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ausgezogenen Teiles auf das Bromid herabgesogen, worauf die im 
' Filter etwa verbliebenen Kaliumamidreste durch mehrfaches Hinauf- 
destillieren von Ammoniak heruntergelést wurden. Die Farbe des 
Bromids ging hierbei alsbald von orangefarben oberflichlich in braun 
tiber. 

Das Rohr wurde 6 Tage im Schiittelapparat durchgeschiittelt und 
darauf das feinkérnige, dunkelbraune Reaktionsprodukt durch erneutes 
Wenden des Rohres auf dem Asbestfilter gesammelt und durch wie- 
derholtes Zuriickdestillieren von Ammoniak aus der abgelaufenen Lé- 
sung 12-mal mit diesem ausgewaschen. Der untere, die Ammoniak- 
lésung des Kaliumbromids und etwas einer Titanverbindung enthal- 
tende Teil der Réhre wurde nun in fliissiger Luft gekiihlt; darautf 
wurde das capillare Ende der nun wieder vdllig evakuierten Réhre 
unter einem starkwandigen, mit Quetschhahn und Glasstépsel ver- 
schlossenen Schlauch abgebrochen und Wasserstoff in sie eingelassen. 
Nunmehr erst konnte die Réhre unterhalb des Asbestfilters abge- 
schnitten werden, wahrend gleichzeitig Wasserstoff von oben in die 
Rohre eintrat, so dafi das in dem abgeschnittenen Teil befindliche 
Reaktionsprodukt unter Ausschlu8 von Luft, wie oben das Bromid, 
in ein Wagerohr umgefiillt und darin bis auf 3 mm Druck von Am- 
moniak befreit werden konnte. 


Das so erhaltene Produkt von dunkelbrauner Farbe wurde von 
Wasser und verdiinnten Siiuren derart zersetzt, da sich ein Teil des 
Titandioxyds in schwer léslicher Form abschied. 

Fir die Analyse wurde es deshalb in verdiinnte, kalte Salpetersdure 
eingetragen; das abgeschiedene Titandioxyd wurde abfiltriert, gewaschen und 
gewogen, das klare Filtrat zur Bestimmung des Broms mit Silbernitrat in 
der Kalte gefallt und durch Zugabe von Salzsiure vom tberschiissigen Silber 
befreit; durch wiederholtes Eindampfen mit Salzséure in einer Quarzschale 
wurden die iiberschiissigen Siuren entfernt, das Titandioxyd durch Zugabe 
yon Ammoniak gefallt und im Filtrat davon das Kalium als Kaliumchlorid 
bestimmt. 

So ergab eine aus 0.9828 g Kalium und 4.438 g Bromid mit einem Ge- 
halt von 46.1 %o Brom erzielte Substanz folgende Zahlen: 

Aus 0.1723 g Shst.: 0.1248 g lésliches und 0.0471 g unldsliches TiO, 
und 0.0082 g KCl; aus 2.5848 g Sbst.: 1.0663 g (NHy)2PtCle; aus 0.3446 g 
Sbst.; 0.0680 g AgBr. 

Also 60.09 /o Ti, 2.49 %o K, 26.08 % N, 8.39% Br. 

Unter der nach den folgenden Versuchen wohl berechtigten An- 
nahme, da® bei einer Reaktion in so heterogenem System wie dem 
yorliegenden und bei der Bildung so schwerléslicher Substanzen wie 
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den hier und im VFolgenden beschriebenen, sowohl das Ausgangsmate- 


rial als auch das durch weitergehende Umsetzung entstehende Kalium- . 


salz des Titaninitrids neben dem Titaninitrid selbst unter den Reak- 
tionsprodukten erscheinen werden, berechnet sich hieraus folgende 
molekulare Zusammensetzung des Reaktionsprodukts: 
0.3611 Tis Ns + 0.1048 Ti(NH); Br, 0.5 NH; + 0.0638 Ti(NH)NK, 
bezw. in Jo 
72.2 Jo Tis Nz + 19.1 %%) Ti(NH); Br, 0.5 NHs + 7.5 °/o Ti(NH)NK. 
Bei weiteren Versuchen wurden bei ahnlicher Berechnung Be- 
trage von 62 %o bezw. 69 °/o Tis Ny erzielt, obwohl im letzteren Fall 
das Schiitteln noch 4 Tage langer fortgesetzt worden war. 
Das Titaninitrid erwies sich als unléslich in allen tiblichen 
indifferenten organischen Losungsmitteln. 


Titandiimid-kalium, Ti(NH)NK. 

Die véllige Entfernung des Halogens aus der Ammoniakverbin- 
dung des Titanstickstoffbromids und die Darstellung eines ziemlich 
reinen Kaliumsalzes der obigen Formel gelingt nur bei Verwendung 
eines gréBeren Uberschusses von Kalium und etwas langerer Behand- 
lung; sie wird im iibrigen aber bis zur Entnahme aus dem Schiittel- 
apparat genau so durchgefiihrt, wie wir das oben bei der Darstellung 
des Titaninitrids beschrieben haben. Das dem Schiittelapparat ent- 
nommene Rohr wird gewendet, um das Reaktionsprodukt zuniachst 
5-mal durch Heraufdestillieren von Ammoniak~zu waschen; dann aber 
]a8t man das kaliumamidhaltige Filtrat, aus dem inzwischen ein Teil 
des Kaliumbromids» auskrystallisiert . ist, zum Kaliumsalz wieder 
zuriicklaufen und schiittelt einen weiteren Tag, um alsdann wieder zu 
wenden und zu waschen, und wiederholt dasselbe noch 3-mal. Die 
Entnahme des sowohl gegen Luftsauerstoff wie gegen Luftfeuchtigkeit 
iuBerst empfindlichen, rotbraunen Priparates aus dem Rohre geschieht 
dann wieder ebenso wie diejenige des Titaninitrids. 

Zur Analyse wurde die salpetersaure Lésung unter Zugabe einiger 
Tropten Schwefelsiure zur Trockne verdampft. Den Titandioxyd und Kalium- 
sulfat enthaltend@en Riickstand haben wir erst schwach gegliiht und gewogen, als- 
dann mehrfach mit Salzsiure abgeraucht, um das Sulfat zu lésen, und nun 
mit verdiinnter Siure ausgelaugt. Aus der sauren Lisung wurde das Titan- 
dioxyd mit Ammoniak grefallt und danach das Filtrat zur Bestimmung des 
Kaliumsulfats verwendet. Der Stickstoff wurde in besonderer Probe als Am- 


moniak abdestilliert und grwyimetrisch als Ammoniumplatinchlorid zur Wagung 
gebracht. 


Ein Praparat, bei dem eine 1'/:-fach gréBere Menge Kalium Verwendung 
gefunden hatte, als der Theorie zufolge erforderlich war, ergab: 


Yo Ie 


0.2115 g Sbst.: 0.1513 g Tis, 0.13817 g K2SOy und 0.859 g (NHy)oPtClo, 
entsprechend: 42.95%» Ti; 28.109/o K; 25.70%  N und aus der Differenz 
3.25°/o unbestimmt (H und 0). 

Das Atomverhiltnis aus diesen Zahlen ist: 0.895 Ti:0.721 K:1.835 N, 
enthalt also einen etwas kleineren Betrag an Kalium, denn an Titan, Da: das 
Salz seiner Herkunft und Analyse nach allein durch etwas Titaninitrid verun- 
reinigt sein kann, berechnet sich aus dem Atomverhiiltnis die folgende mole- 
kulare Zusammensetzung: 0.721 Ti(NH) NK + 0.058 Tis Ny + 0.161 NH bezw. 
in %/o: 83.7 TiCNH)NK + 11.6 Tis Ny + 2.75 NH; + 1.95 unbestimmt. 

Das Verhaltnis Ti: K =1:0.805 scheint darauf schlieBen zu lassen, 
dafi schon beim Auswaschen mit fliissigem Ammoniak aus der Ver- 
bindung etwas Kalium wieder abgespalten wird, etwa entsprechend 
der Gleichung: 

Ti(NH)NK + NH; = Ti(NH);, + KNH>. 

Tatsachlich fanden wir auch bei einem anderen Priaparat, das 
wir zum Schluf 50-mal (statt 5-mal) mit fltissigem Ammoniak im 
FiltrierschieBrohr extrahiert hatten, das Verhaltnis Ti:K =1:0.7. © 

Wie das Titaninitrid, so erwies sich auch das Kaliumsalz als 
unléslich in allen iiblichen indifferenten, organischen Lisungsmitteln; 
von Alkohol wurde es ohne weiteres zersetzt. 


Titandiimid-kalium und Ammoniumjodid bezw. Ammonium- 
sulfid. 


In der Erwartung, das Kalium unseres Salzes durch Ammonium 
ersetzen zu kénnen, haben wir das Titandiimid-kalium mit Ammonium- 
jodid und -sulfid in fliissigem Ammoniak umzusetzen versucht: 


Titandiimid-kalium und Ammoniumjodid: 5 g Ammonium- 
jodid, die bei 220° im Wasserstoffstrom sublimiert worden waren, wurden 
in einem trocknen FiltrierschieBrohr mit ca. 85 ccm reinem Ammoniak 
iberschichtet. In iiblicher Weise wurde die Réhre mit dem Asbest- 
filter beschickt und auf dieses wurden 3.24 g Kaliumsalz eingebracht; 
es fand hier also ein erheblicher Uberschu8 von Ammoniumjodid 
Verwendung. Nachdem das Rohr verschlossen worden war, wurde es 
gewendet und einen Tag lang stehen gelassen. Das hellbraune Re- 
aktionsprodukt wurde mehrfach mit fliissigem Ammoniak extrahiert; 
als Filtrat erhielten wir eine titanfreie, aber tiefrot gefarbte Lisung 
yon Ammoniumjodid und Kaliumjodid. 

Die Analyse des hellbraunen festen Reaktionsproduktes ergab: 

0.1596 & Shst : 0.0985 g TiO, 010050 g KyS0, und 0.6907 g (NH,)2 Pt Clo. 
— 0.2394 g Sbst.: 0.1266 g AgJ, entsprechend: 37.09, Ti; 1.4% K; 27.4%) N 
und 28.6% J; unbestimmt 5.6 %/o. 
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Bei der Jodbestimmung fand sich insofern eine Schwierigkeit, als durch 
die Salpetersaure, in der die Substanz gelist werden mubte, das Jod zu Jod- 
siure oxydiert wurde und’ erst nach Zugabe von schwelliger Saure gefallt 
werden konnte. Da hierdurch auch Silbersulfat und etwas Titansiure in den 
Niederschlag kamen, muBte das abgeschiedene Jodsilber mit heiBem Wasser 
ausgelaugt und dann nochmals in Kaliumcyanidlisung gelést werden, um erst 
aus dieser erneut abgeschieden zu werden — ein Verfahren, das keineswegs 
Anspruch auf besondere Genauigkeit machen konnte. 

Immerhin zeigen die Zahlen in Atomverhiltnis umgerechnet: 


0.772 Ti:0.036 K:0.225 J:1.955 N oder etwa 
0.736 Ti(NH)2 + 0.0359 Ti(NH) NK + 0.225 HJ + 0.409 NHs, 


da8 zwar das Kalium aus dem Salz bis auf einen kleinen Rest ent- 
fernt werden konnte, daB dafiir aber Jodwasserstolf aus dem Ammo- 
niumjodid in das Titandiimid-Molekiil eingetreten war. 

Neue Versuche, bei denen genau Aquivalente Mengen von Am- 
moniumjodid und Kaliumsalz oder nur ein geringer Uberschu8 des 
ersteren (z. B. 4.5 g NHiJ auf 3.28 g Kaliumsalz) Verwendung fanden, 
hatten kein wesentlich giinstigeres Ergebois. Die Ammoniaklésung 
farbte sich, wie bei den vorhergehenden Versuchen, hellblau bis violett 
und wurde nach etwa 2 Tagen wieder farblos; aber trotz 8-tagigen 
Schiittelns und vielfachen Extrahierens war eine quantitative Um- 
setzung nicht zu erzielen. 

Das Ergebnis der Kinwirkung war ein hellbraun gefarbtes, festes 
Produkt von wesentlich geringerer Empfindlichkeit gegen die Luft 
als das Kaliumsalz, abnlich dem oben beschriebenen Titaninitrid. 


Die Analysen ergaben aber neben 40—46 °/o Titan und 21.5—23.5 %o 
Stickstoff 2.5—4.5 > Kalium und etwa 30% Jod. 


Titandiimid-kalium und Ammoniumsulfid. Zur Dar- 
stellung des Schwefelammoniums wurden in einem durch fliissige Luft 
gekiihlten FiltrierschieBrohr 4—5 cem Schwefelwasserstoff und dariiber 
ca. 30 com Ammoniak verdichtet; beim allm&hlichen Erwarmen der 
Réhre erfolgte unter heftiger Reaktion die Bildung von weifen Am- 
moniumsulfid-Krystallen, die sich im tberschiissigen Ammoniak rasch 
lésten. Die Lésung mufte vor Lultzutritt bewahrt werden, da sie 
sich sonst gelblich farbte. Sie wurde in der friiher beschriebenen 
Weise mit dem Titankaliumsalz derart zur Reaktion gebracht, da8 
sich das Ammoniumsulfid in erheblichem Uberschu& beland. Nach ein- 
wochentlichem Schiitteln und etwa 20-maliger Extraktion mit Ammo- 
niak wurde das hellbraune Reaktion§produkt aus dem Rohr genommen 
und nach Entfernung des noch anhaftenden Ammoniaks und Schwefel- 
ammoniums in gutem Vakuum analysiert. 


ii 


Es zeigte sich, da® das Kalium véllig entfernt worden war, daB 
aber an seiner Stelle erhebliche Mengen Schwefel von dem Titan- 
diimid gebunden worden waren; auf 45—49%/, Titan fanden wir 
ca. 25 %/o Schwefel bezw. im Atomverhaltnis auf 1 Ti ca. 0.8 S. 

Danzig, den 17. Februar 1912'). 


176. Fr. Fichter und Walter Wenk: Die elektrolytische 
Oxydation organischer Schwefelverbindungen. 
(Kingegangen am 23. April 1912.) 

Vor einiger Zeit beschrieben Fichter und Sjéstedt?) die elek- 
trolytische Oxydation des Benzylsulfids und des Phenyl- 
sulfids und zeigten, dafs an diesen Schwefelverbindungen unter ge- 
eigneten Bedingungen die sonst so leicht zerstérend .wirkende elektro- 
chemische Oxydation an Platinanoden unter Schonung der Kohlen- 
wasserstoffreste zur Darstellung der erwarteten Sulfoxyde bezw. 


1) Gmelin-Krauts Handbuch, 7. Aufl, IL, 1, 45 und 1221 ff. fihrt 
neben dem einzigen, bis dahin als reine Verbindung wirklich erwiesenen 
Titanstickstoff, dem Titanonitrid TiN, nach wie vor auch noch Wéhlers 
sog. TizNy, Ti; Ng und TiN2 als selbstandige Formen auf, obwohl fir die 
beiden letzten von Friedel und Guérin, fiir das erste von Ruff und 
Eisner (I. ¢.) in véllig eindeutiger Weise nachgewiesen worden ist, daB sie 
nur unreine Zwischenprodukte in Reaktionen darstellen, deren Endprodukt 
allein Titanonitrid ist. Dies und dazu noch der Umstand, daf ich beim TiN» 
unverdienterweise gar noch mit als Autor genannt worden bin, veranlassen 
mich, meiner Ansicht Ausdruck zu verleihen, dafi hier beziglich des Um- 
fangs des Referierten etwas zu viel und beziiglich der Kritik etwas zu wenig 
geschehen ist. Nach den Ausfiihrungen von Friedel und Guérin und yon 
mir erschienen mir alle bisher beschriebenen Titanstickstoffe aufer dem ‘Ti- 
taninitrid so griindlich erledigt, dafi ich glaubte, es mir versagen zu kénnen, 
in meiner letzten kurzen Bemerkung iiber den »Titanstickstoff« (B. 42, 900 
{1909]) nochmals darauf hinzuweisen, daf dieser das Titanonitrid TiN ist; 
mehrfache Analysen von Titanonitrid, das aus TiO, und Ammoniak in der 
beschriebenen Weise hergestellt worden war, hatten im tbrigen auch dessen 
Reinheit erwiesen. 

Die Arbeit ist im vorliegenden Umfange bereits 1909 fertig gestellt und 
yon mir im November desselben Jahres im Kollegium des hiesigen chemischen 
Instituts vorgetragen worden; deren Mitteilung hat sich bis jetzt verzdgert, 
da ich gehofft hatte, sie in der Zwischenzeit noch weiter vertiefen zu kénnen. 

Otto Ruff. 


2) B. 43, 3422 [1910]. 
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Sulfone ausgenutzt werden kann. Wir haben den Kreis dieser Ver- 
suche nun auf verschiedenartige organische Schwefelverbindungen aus- 
gedehnt und fast durchweg glatte Reaktionen beobachtet, die von den 
durch rein chemisch wirkende Oxydationsmittel erzielten manchmal 
verschieden sind’). ; 


bh Athyl-rhodanid. 


Die bekannte Uberfiihrung von Alkylrhodaniden in die ent- 
sprechenden Sulfonsiuren gelingt gut, wenn eine Mischung von 10 ¢ 
Athylrhodanid mit 100 ccm Eisessig und 20 cem konzentrierter Salz- 
siure an einer Platindrahtnetz-Anode mit 1140 (statt der berechneten 
1110) Amp.-Min. bei 15—20° oxydiert wird. Als Kathode dient ein 
Platinblechstreifen; ein Diaphragma ist entbehrlich. Wahrend des 
ganzen Verlaufes beobachtet man eine regelmafige Kohlendioxyd- 
entwicklung. Der Elektrolyt wird auf dem Wasserbad von Lisessig 
und Salzsiure befreit und mit Hilfe von Bariumcarbonat das athan- 
sulfosaure Barium’) dargestellt. 

(CoHs..S03)2 Ba + 2H2O. Ber. H2O 9.21, Ba 85.08. 
Geleies 48.0812 aoorlos 

Zar naheren Identilizierung wurde das Bariumsalz tiber das Natrium- 
salz in das Chlorid und schlieBlich in das Athan-sulfamid, weiBe Nadeln 
yom Schmp. 58°, verwandelt. 

C2H;.SO2.NHe. Ber. S 29.38. Gef. S 29.26. 


B.. Thio-harnstoft. 


Durch Oxydation von Thioharnstoff in saurer Lésung mit Kalium- 
permanganat oder Wasserstoffsuperoxyd und anderen Oxydationsmitteln 
haben R. Maly*) und L. Storch*) das schwer lodsliche Nitrat und 
das schwer lésliche Oxalat einer als »Carbamino-imino-disulfid¢ 
bezeichneten Base H, N.(HN:)C.S.8.C(: NH).NHp2 gewonnen. Anderer- 
seits waren durch Claus*®) und Mac Gowan’) analog gebaute Stoffe 
bet der Einwirkung der Halogene auf Schwefelharnstofft erbalten 
worden (» Dischwefelharnstoffdichlorid« usw.), deren Zusammen- 
hang mit den obigen Salzen des Carbaminoimino-disulfids zwar yon 
Mac Gowan’) experimentell festgestellt, aber nicht ausdriicklich ausge- 
sprochen worden ist. Endlich bat 8S. Hector’) die Oxydation am 


”) Hr. Wenk wird die ausfithrlichen Versuchsbeschreibungen in seiner 
Dissertation veréffentlichen. 

*) B. 28, 908 [1890]. 3) M. 11, 278 [1890]. 4) M. 11, 452 [1890}. 

5) A. 179, 139 [1875], 6) Soc. 49, 190 [1886]; 51, 378, 666 [1887]. 

") Er hat auch das entsprechende Trichlormethyl-sulfinat be- 
schrieben. 


8) J. pr. [2] 44, 492 [1891]. 
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_ Allylthioharnstoff durchgefiihrt und mit Wasserstoffsuperoxyd in 
saurer Lésung das »Allylformamidin-disulfid« dargestellt. Wir 
schlagen vor, diesen letzten Namen auch fiir die entsprechenden Ab- 
kémmlinge des Thioharnstoffs zu adoptieren und die Disulfidbase 
2 N.(AN:)C.S.S.C(:NH).NH: als »Formamidin-disulfid« zu 
bezeichnen. 


Die elektrolytische Oxydation des Thioharnstoffs in saurer Lisung 
Tihrt bei Vermeidung von Stromiiberschuf nun stets zu Formamidin- 
disulfid-salzen, von denen namentlich das bisher unbekannte Sulfat 
auf diesem Wege bequem darstellbar ist. Bei weiterer Oxydation 
tritt an Platinanoden vollkommener Abbau ein. 


1. Elektrolytische Oxydation in salzsaurer Lésung. 

3g Thioharnstoff, gelést in einer Mischung von 20 cem konzen- 
trierter Salzsaure und 90 cem Wasser, werden an einer Platindraht- 
netz-Anode mit 0.02 Amp./qem bei einer Temperatur von + 2° oxy- 


diert. Ein mafiger StromiiberschuB ist unbedenklich und ein Dia- — — 


phragma nicht unbedingt ndtig; als Kathode dient ein Platinblech. 
Nach beendeter Elektrolyse wird durch Zusatz einer konzentrierten 
Lésung von Kaliumnitrat das Formamidin-disulfid-Nitrat in 
einer Ausbeute von 3.7 g (statt der berechneten 5.4 g) ausgefallt. 
C2H¢NiS2,2HNO;. Ber. S 23.22, HNO; 45.62. ] 
Gef. » 23.23; » 48.13 (acidimetrisch bestimmt; die 
Krystalle waren durch anhaftende Siure verunreinigt). 


2. Elektrolytische Oxydation in schwefelsaurer Lésung. 
3 g Thioharnstoff, gelést in 35 cem 2-n. Schwefelsiure, werden an einer 
Platindrahtnetz-Anode mit 0.01 Amp./qem mit der berechneten Strommenge 
(63.5 Amp.-Min.) oxydiert. Der Kathodenraum enthilt verdiinnte Schwefel- 
siiure und ist durch eine Tonzelle abgetrennt. Durch Eiskiihlung wird die 
Temperatur méglichst niedrig gehbalten. Schon wiahrend der Elektrolyse 
scheiden sich an der rauhen Wandung der Tonzelle feine, weife Krystal!- 
nidelchen des Formamidin-disulfid-Sulfats ab, dessen Menge beim 
Stehen in der Kalte noch zunimmt; der Rest wird aus der Mutterlauge mit 
Alkohol ausgefallt. Die Ausbeute betrigt 4.7 g statt der berechneten 4.9 g. 
Das Salz ist in kaltem Wasser ziemlich léslich, dagegen unléslich in Alko- 
hol. Beim Erwirmen der wilirigen Lésung tritt Zersetzung unter Schwelel- 
abscheidung ein. In trocknem Zustand halt es sich besser als das Nitrat von 
L. Storch, doch verpulft es beim Berithren mit einem glithenden Draht. 
Co He Ns Se, H2 S04. Ber. Gesamt-S 38.74, Hy. SO, 39.50. 
Gel. » 38,80"), » 39:82. 


1) Durch Oxydation mit warmer konzentrierter Salpetersiure bestimmt. 
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8. Elektrolytische Oxydation in bromwasserstofisaurer Lésung. 
3 ¢ Thioharnstoff, gelést in einer Mischung von 20 cem 50-proz. Brom- 
wasserstoffsiure und 10 ccm Wasser, werden unter Anwendung eines Dia- 
phragmas mit einer Anodenstromdichte von 0.08 Amp./qem bei 10° mit der 
berechneten Strommenge an einem Platindrahtnetz oxydiert. Wie im vyorigen 
Fall beginnt die Ausscheidung des Formamidin-disulfid-Hydrobro- 
mids!) in hibschen, weiBen Krystallchen schon wahrend der Elektrolyse, 
doch belauft sich die Ausbeute nur auf 2.5 @ statt der berechneten 6.15 g, 
weil das Bromid viel leichter léslich ist als das Sulfat. 
CoHe NiS2,2HBr. Ber. S 20.55, HBr 51.86. 
Gef. » 21.46, » 54.01. 


C. Athyl-sulfid. 


Das Athylsulfid verhalt sich bei der elektrolytischen Oxydation 
wie das von Fichter und Sjéstedt untersuchte Phenylsulfid, indem 
es in salzsaurer Lésung zuerst zum Athyl-sulfoxyd und dann zum 
Athyl-sulfon oxydiert wird. Will man das Sulfon auf diesem Wege’ 
darstellen, so ist es indes viel vorteilhafter, die Reaktion in zwei Stufen 
vorzunehmen und das Athylsulfoxyd erst nach seiner Isolierung und 
Reinigung der weiteren Oxydation zu unterwerfen. 

1. Athyl-sulfoxyd. — 20g Athylsulfid werden in einer Mischung 
von 70 ccm Hisessig und 10 ccm konzentrierter Salzsiure gelést und 
ohne Diaphragma an einer Platindrahtnetz-Anode mit 0.02 Amp./qcem 
bei 15° mit der fiir die Bildung des Sulfoxyds berechneten Strom- 
menge (715 Amp.-Min.) oxydiert. Die Liésung wird dann auf ein 
kleines Volumen eingedamp!t und der Riickstand im Vakuum de- 
stilliert, wobei unter 12 mm Druck bei 87°*) das Athyl-sulfoxyd 
als dicke, wasserhelle Fliissigkeit von charakteristischem Geruch itiber- 
geht. Die Ausbeute betrigt 16.6 @ oder 70.5°) der theoretischen. 
Bei Anwendung von etwas gréSerer Strommenge lift sich die Aus- 
beute noch erhéhen, doch wird dann stets daneben etwas Athylsulfon 
gebildet. 

(Col15)250. Ber. S 30.21. Gef. S 30.00. 

2, Athyl-sulfon. — 5g Athylsulfoxyd wird in einer Mischung 
yon 80 ccm Wasser und 10 ccm konzentrierter Salzsiure wie beim 
vorhergehenden Versuch oxydiert, nur unter Innehaltung einer Tempe- 
ratur von etwa 30°, damit die Bildung des Sulfons geférdert wird. Der 
Elektrolyt wird nach Durchleiten der berechneten Strommenge ein- 
gedamp!t und hinterlaBt 2.55 g Athylsulfon in gro®en Tafeln vom 

!) Mac Gowan, Soc. 51, 378 [1887]. 


*) R. Pummerer fand als Siedepunkt bei 15 mm Druck 88—89°. B. 43, 
1401 [1910]. 
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Schmp. 70°; bei Anwendung des Doppelten der berechneten Strom- 
menge erhdht sich die Ausbeute auf 3.8 g oder 66%. 


(C2H5)2S02. Ber. S 26.25. Gef. S 26.033). 


D. o-Nitrobenzyl-sulfid. 

Fichter und Sjéstedt haben Benzylsulfid in Mischungen von 
Eisessig und konzentrierter Salzsiure an Platinanoden glatt zum Ben- 
zylsulfoxyd oxydiert, unter der Voraussetzung, daf® kein Stromiiber- 
schuB verwendet und dai die Temperatur niedrig gehalten wurde. 
In durchaus analoger Art laBt sich auch das o- Nitrobenzyl-sulfid ”) 
in essigsaurer Lisung elektrochemisch zum o-Nitrobenzyl-sulf- 
oxyd oxydieren und zwar bei Gegenwart von Salzsiure, von Sal- 
petersaure und von Phosphorsiure. Der Versuch gelingt am_ besten 
in salzsaurer Lésung, und unter diesen Umstainden mag die inter- 
mediare Bildung eines Sulfid-dichlorides angenommen werden, 
das sich zum Sulfoxyd hydrolysiert. In salpetersaurer oder phosphor- 
saurer Losung mufi dagegen eine direkte Oxydation des Sulfids ein- 
treten. Infolge der geringeren Léslichkeit des o-Nitrobenzylsulfids 
arbeitet man vorteilhaft bei mindestens 60° Steigert man aber die 
Temperatur bis auf 100°, so fritt in salzsaurer Lésung neben dem 
Sulfoxyd ein anderes Produkt immer reichlicher auf, das o-Nitro- 
benzyl-disulfoxyd, [Cs Hi(NO2). CHe.}2 S2 O02; durch Umlagerung und 
Spaltung des Sulfoxyds unter dem Linflu®{ der warmen Salzsaure 
entsteht vermutlich intermediair, analog der von Herrmann®) und 
Smythe‘) am Benzylsulfoxyd untersuchten Reaktion, o- Nitroben- 
zyl-disulfid, das seinerseits zum Disulfoxyd weiter oxydiert wird. 

Die elektrochemische Oxydation des o-Nitrobenzylsulfids oder des 
o-Nitrobenzylsulfoxyds zum Sulfon gelingt an Platinanoden nicht; 
Stromiiberschtisse veranlassen eine Spaltung, als deren Produkt der 
leicht nachweisbare o-Nitro-benzaldehyd aufgefunden wurde. 

Es sei darauf hingewiesen, dafi auch rein chemische Oxydations- 
mittel, wie Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Hisessig, Benzyl- 
sulid nur bis zum Sulfoxyd und nicht bis zum Sulfon oxydieren 
kénnen®). Nur Kaliumpermanganat liefert in essigsaurer Lésung aus 
dem Benzylsulfoxyd das Benzylsulfon’). 


1) Die S-Bestimmung wurde nach Pringsheim durchgefihrt, B. 36, 
4944 [1908]; B. 41, 4267 [1908]; Ph. Sjéstedt, Diss. Basel 1911, S. 33. 

2) M. Jahoda, M. 10, 874 [1889], hat das o-Nitrobenzylsulfid, das 
o-Nitrobenzylsulfoxyd und das o-Nitrobenzylsulfon beschrieben. 

3) B. 39, 3812 [1906]. 4) Soc. 95, 349 [1910]. 

5) 0. Hinsberg, B. 41, 2836 [1908]. 

6) R. Otto und R. Liiders, B. 13, 1284 (1880). 
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J. o- Nitrobenzyl-sulfid, oxydiert in salzsaurer Lésung. 


6.1 g o-Nitrobenzylsulfid (Schmp. 124°) werden in einer Mischung 
von 200 cem Eisessig und 20 cem konzentrierter Salzsiure an einer 
Platindrahtnetz-Anode mit einer Stromdichte von 0.06 Amp./qe¢m mit 
64 Amp.-Min. (der berechneten Menge) bei einer Temperatur von 
70-—75° elektrolysiert. Beim Stehen krystallisieren weifSe Nadeln 
des schwer léslichen o-Nitrobenzyl-disulfoxyds in einer Aus- 
beute von 0.2 g (oder 3.1 %/)) aus; durch Einengen des Filtrats im 
Vakuum und Fallen mit Wasser gewinnt man 6 g o-Nitrobenzyl- 
sulfoxyd oder also eine Ausbeute von 93.4%. Das Sulfoxyd last 
sich aus siedendem Wasser umkrystallisieren und bildet dann sehr 
feine, schwach gelbliche Nadelchen yom Schmp. 164.5°. 


Fiihrt man die Elektrolyse mit demselben Ansatz bei 100° und 
mit 104 Amp.-Min. durch, so erhalt man 1.3 g = 17.6 °/o o-Nitro- 
benzyldisulfoxyd neben 4 g = 62.5 °/) o-Nitrobenzylsulfoxyd. 


Das o-Nitrobenzyl-disulfoxyd laBt sich am besten aus His- 
essig umkrystallisieren und bildet. wei8e, glinzende Nadeln vom 
Schmp. 144°. Es ist in Wasser vollkommen unléslich und in Alkohol 
und Eisessig viel schwerer loslich als das o-Nitrobenzylsulfoxyd; in 
Aceton lést es sich leichter. 

CisHiaOsNeSe. Ber. C 45.62, H 3.28, N 7.61, S 17.42. 
Gef. » 45.89, » 3.44, » 8.41, » 17.56. 
aes o-Nitrobenzyl-sulfid, oxydiert bei Gegenwart von 
Sauerstolfsiuren. 

In einer Mischung yon Eisessig und Phosphorsiaure erhielten 
wir bei sonst gleicher Anordnung wie bei obigen Versuchen bis zu 
80 °/o Ausbeute an o-Nitrobenzyl-sulfoxyd neben etwas o-Nitro- 
benzaldehyd; in Mischungen yon LEisessig und Salpetersiure 
wurde eine Ausbeute von 65 °/) erzielt neben reichlicheren Mengen 
von o-Nitro-benzaldehyd. In schwefelsaurer Lésung aber trat 
Zerstérung ein, und es war auSer geringen Mengen von Sulfoxyd kein 
krystallisierbares Oxydationsprodukt zu isolieren. 


E.. p-Nitrobenzyl-sulfid. 
Das von Otto Fischer!) beschriebene p-Nitrobenzyl-sulfid 
vom Schmp. 159° ist sehr schwer léslich und darum fiir solche Oxy- 
dationsversuche weniger geeignet. Dennoch gelang es durch Anwen- 


1) B, 28, 1388 [1895]. 
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dung geringer Stromdichte das p-Nitrobenzyl-sulfoxyd elektro- 
lytisch zu gewinnen. Eine Spaltung der Molekel war bei maigem 
Stromiiberschu8 nicht zu beobachten, das entsprechende Sulfon!) aber 
konnte elektrochemisch ebensowenig dargestellt werden wie beim 
o-Nitrobenzylsulfid oder beim Benzylsulfid. Neben dem p-Nitro- 
benzyl-sulfoxyd erhalt man ein schwer lésliches, chlorhaltiges 
Produkt in kleiner Menge, entweder ein Chlor-p-nitrobenzylsulfid 
oder ein Chlor-p-nitrobenzylsulfoxyd. 

3.04 g p-Nitrobenzylsulfid werden in einer Mischung von 200 cem Kis- 
essig und 30 ccm konzentrierter Salzsiure bei 75—85° an einer groBen Platin- 
anode mit einer Stromdichte von 0.006 Amp./qem?) mit 64 (statt 32) Amp.- 
Min. oxydiert. Die Kathode besteht aus Blei, das Auskrystallisieren von 
unverandertem Sulfid wird nach Méglichkeit durch Rithren verhindert. Schon 
wahrend des Versuchs beginnt die Ausscheidung gelblicher Nadelchen des 
chlorhaltigen Produkts vom Sehmp. 168°, von dem 0.25 g erhalten werden. 
Das Filtrat ergibt beim Fallen mit Wasser das schon von Veit angedeutete 
p-Nitrobenzylsulfoxyd in einer Menge von 2 g oder 63 °%/o. Es 1a8t sich aus 
sehr viel sicdendem Wasser umkrystallisieren und so am besten rein erhalten; 
aus Alkohol oder aus Hisessig kommt es in langen, feinen, weifien Nadeln 
vom Schmp. 208—210° heraus. Ein zur Kontrolle aus dem Sulfid durch 
Oxydation mit warmer Salpetersiure dargestelltes Praparat war vollkommen 
identisch. 

Cis Hi2O;NeS. Ber. S 10.02. Gef. S 9.60. 


F. Aceton-athylmercaptol. 


Baumann”) hat’ gezeigt, dai das Aceton-dthylmercaptol, 
(CH3)2C(S.C2Hs)2, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
schwefelsaurer Loésung das Di-athylsulfon-dimethyl-methan oder Sulfonal, 
(CH3)2 C(SO2.C2 Hs), liefert. Bei der elektrolytischen Oxydation in 
Mischungen von Eisessig und konzentrierter Salzsiure erhilt man 
aber als ausschlieBliche Produkte Athan-sulfonsaure und Aceton. 
Die Spaltung kann nun aufgefaBbt werden als eine sekundare Reaktion, 
indem zuerst in normaler Reaktion das bisher unbekannte Di-athy|]- 
thionyl-2.2-propan, (CHs)2C(SO.C2Hs)2, sich bildet, das seiner- 
seits durch die Einwirkung des elektrolytisch entwickelten Chlors 
nach der von Spring und Winssinger*) am Athylsulfoxyd unter- 


1) L. Veit, Diss., Basel 1905, S. 48. 
2) GroBere Stromdichte darf man nicht anwenden, weil sonst das Sullid 
der Oxydation zum Teil entgeht. ; 
8) B, 18, 883 [1885]; 19, 2806 [1886]. 4) B. 15, 445 [1882]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 90 
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suchten Reaktion bei Gegenwart von Wasser zerfallt und damit die 
Bildung der genannten Spaltprodukte veranlabt'): 


CHy ( SSiGeH; =o CHa. GESOneae f 
Cotes ClOsS2 GRE) ROHS HO;8.C Hs 
lon cok ClO.S.G. HY) >. OH, 0° +-H0,S8. Gy Bae 


Ist diese Hypothese richtig, so mute durch Ausschluf& des 
Wassers die Isolierung des ersten Oxydationsproduktes, des Sulfoxyds, 
méglich sein. In der Tat ist es uns gelungen, bei der Elektrolyse 
in mit Chlorwasserstoffgas gesattigtem Kisessig das Di-athylthionyl- 
2.2-propan zu isolieren und als farblose [liissigkeit rein zu erhalten. 
Der Kérper ist durch seinen Geruch ausgezeichnet, der von dem- 
jenigen des Aceton-athylmercaptols durchaus abweicht, aber ihm an 
Widerlichkeit nicht nachsteht. Ein abnlicher Geruch wird bei der 
Oxydation des Aceton-iithylmercaptols mit Permanganat beobachtet, 
so daf vermutlich auch bei jener Reaktion das Sulfoxyd als Zwischen- 
stufe auftritt. 

Das Di-athylthionyl-2.2-propan Jaft sich als echtes Sulfoxyd 
leicht zum Sulfid reduzieren und zum Sulfon oxydieren. Bei diesen 
Versuchen war es uns auferst wertvoll, dafi wir durch Zufall eine 
bequeme Reaktion zur Erkennung und Isolierung des Aceton-athyl- 
mercaptols auffanden. Sie beruht darin, da das Mercaptol ahnlich 
wie andere Sulfide — am Athylsulfid hat schon A. Loir derartige 
Reaktionen untersucht?) — mit Mercurisalzen sehr bestandige Addi- 
tionsprodukte von.den Formeln (CHs3)2C(S.C2Hs)2,Hg(NOs)2 und 
(CH3),C(S.C2H;)2, Hg Cl, liefert, in welchen nur eines der beiden 
Schwefelatome die Addition durch Nebenvalenzbindung vermittelt. 
Das Mercurinitratsalz ist so bestindig, dafi es beim Schiitteln von 
Aceton-ithylmercapto] mit Mercuronitrat-Lésung unter Abscheidung 
von Quecksilber analog der bekannten Reaktign der Mercurosalze mit 
Ammoniak entsteht. 


1. Aceton-athylmercaptol in Mischungen von Hisessig 
und konzentrierter Salzsiure. 


4.1 g Aceton-athylmercaptol werden in einer Mischung von 75 ccm 
Kisessig und 15 ccm konzentrierter Salzsiure gelést und an einer 
Platinanode mit 0.02 Amp./qem bei 10° mit der fiir die Bildung der 


) Sulfonal wird, wie wir uns tiberzeugt haben, bei der elektrolytischen 
Oxydation nicht gespalten und kann also nicht die Zwischenstufe der Reaktion 
darstellen. 

) A. 10%, 234 [1858]. 
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Athansulfosaure berechneten Strommenge oxydiert. Die Kathode be- 
steht ebenfalls aus Platin, ein Diaphragma ist unnétig. Nach been- 
deter Elektrolyse wird mit Wasser verdiinnt und destilliert. Im 
waBrigen Destillat 14Bt sich durch die dodoformreaktion Aceton 
nachweisen neben einem Rest unangegriffenen Mercaptols. Die riick- 
stindige Lésung wird nach dem Verjagen der Salzsiiure und des 
Eisessigs mit Bariumcarbonat neutralisiert und liefert durch Fallung 
mit Alkohol 9 g (statt der berechneten 9.77 g) ithan-sulfosaures 
Barium. 
(C2 H5.SOz)2Ba + 2H20. Ber. Ba 35.08. Gef. Ba 3535. 
Athansulfamid daraus: 
C2Hs.SO2.NH»2. Ber. S 29.88. Gef. S 29.28. 


2. Aceton-athylmercaptol in Chlorwasserstoff-Hisessig 
bei Ausschlu8B von Wasser. 


Eine Pulverflasche mit eingeriebenem Bimsteinstopfen nimmt den 
Elektrolyten auf: im Bimstein sind durch genau passende Licher ein _ 
Gaszuleitungsrohr, ein Gasableitungsrohr, 2—3 runde Graphitstabe als 
Anoden und ein Platinblech mit Drahtstiel als Kathode eingesetzt, 
und das Ganze dann durch Wasserglas gedichtet. 4.1 ¢ Aceton- 
athylmercaptol, gelést in 90 ccm mit Chlorwasserstoffgas gesittigtem 
Eisessig, dem noch etwa 10°/o Essigséiureanhydrid zugesetzt sind, 
werden nun unter fortwahrendem Durchleiten von Chlorwasserstoffgas 
mit dem Anderthalbfachen der fiir die Bildung des Sulfoxyds berech- 
neten Strommenge oxydiert, dann mit Wasser versetzt, durch Destil- 
lation von unangegriffenem Mercaptol befreit und die riickstandige 
Lésung auf dem Wasserbad eingedampft. Dabei scheidet sich etwa 
1 g eines braunen Oles ab, das durch Ather von der gleichzeitig ent- 
stundenen Athansulfosaure getrennt und, nach Ansammlung gréBerer 
Mengen, zur Reinigung im Vakuum destilliert wird. Es siedet unter 
14mm Druck bei 134—135°. Das Di-athylthionyl-2.2-propan ist in 
Wasser wenig, in organischen Lésungsmitteln leicht tdslich, und 
manchmal trotz wiederholter Destillation schwach braunlich gefarbt. 
Es ist schwerer als Wasser (Aceton-iithylmercaptol ist leichter) und 
gibt mit Mercurisalzen keine Fallung. Sein widerlicher Geruch be- 
wirkt leicht Koptschmerzen. 

C7HisOgS2. Ber. S 32.68. Gel. S 33:08, 32.72). 

1) Das Di-athylthionyl-2.2-propan ist leicht mit blauer Flamme brennbar, 
und veranlaBt bei dem Versuche der Elementaranalyse durch Verbrennen mit 
Bleichromat Verpufiungen mit blitzartiger Feuererscheinung im Rohr, so dab 
keine brauchbaren Kohlenstotizablen erhalten wurden. 

g0* 


Se 
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3. Reduktion und Oxydation des Di-athylthionyl-2.2-propan. 

1 g des Sulfoxyds gab bei der Reduktion mit Zinn und Salzsaure 
sofort das am Geruch leicht kenntliche Aceton-athylmercaptol, das 
nach dem Abdestillieren mit Wasserdampf beim Schiitteln mit Mercuri- 
nitrat-Lésung eine reichliche Menge Mercurinitrat-Additionsprodukt 
(s. u.) liefert. 

“Andererseits gab 1 g des Sulfoxyds beim Oxydieren mit Kalium- 
permanganat in schwefelsaurer Lésung in der Warme 0.65 g Sulfonal, 
das nach dem Umkrystallisieren aus Ather bei 125° schmolz. 


4. Aceton-athylmercaptol-Mercurinitrat und 
-Mercurichlorid. 

Das Mercurinitrat-Doppelsalz, durch Schitteln des Mercaptols mit einer 
waBrigen Lésung von Mercurinitrat dargestellt, ist in Wasser unléslich, labt 
sich aber leicht aus heiffem Alkohol oder aus heiffem Aceton krystallisieren 
und bildet groBe, dimne, biegsame, silberglinzende Tafeln yom Schmp. 76°. 

C7 Hi6S2, Hg(NOs)o. Ber. S 13.14, He 40.96. 
Gef. » 12.91 (mach Carius), » 41.643). 

Schiittelt man Mercaptol mit Mercuronitrat-Lésung, so erhalt man sofort 
einen schwarzen Niederschlag (empfindliche Reaktion!), dem durch Auskochen 
mit Aceton das Mercurinitrat-Additionsprodukt entzogen werden kann, wab- 
rend ein Trépfchen Quecksilber zuriickbleibt. 

Das Mercurichlorid-Doppelsalz bildet einen lockeren Niederschlag, der, 
in Wasser und in organischen Lésungsmitteln unldslich, sich in konzentrierter 
Salzsiure auflést und daraus durch Wasserzusatz in Form glainzender, weiBer 
Flitterchen ausfallt. Der Kérper verfliichtigt sich beim Erhitzen, ohne zu 
schmelzen, 

Cz Hig Se, He Clo. Ber. Hg 45.96, el 16.30. 
Gel, » 45.75, » 15,91. 


G. Phenyl-athyl-sulfid. 

Wiahrend die symmetrisch gebauten Sulfide, Athylsultid und Phe- 
nylsultid, in normaler Weise elektrochemisch zu Sulfoxyden und Sul- 
fonen oxydiert werden, verhalt sich das unsymmetrische Phenyl- 
athyl-sulfid durchaus abweichend: es wird gespalten und gibt als 
einziges fafSbares Produkt Benzol-sulfonsa&ure, indem es offenbar 
nach der Bruttogleichung: 


CeH;.S.CoH; se 50 = CsH;.SO;H + HOOC.CH; 


oxydiert wird. Wenn die Spaltung nur bei Gegenwart yon Wasser 
eintrite, so ware eine Erklirung wie beim Aceton-athylmercaptol zu- 
laBig. Allein auch beim vélligen Ausschluf des Wassers erhalt man 


) elektrolytisch aus der Lisung des Salzes in konzentrierter Salzsaure. 


ie aes 


nur Benzolsulfonsiure und nicht das erwartete Sulfoxyd. Wir nehmen 
darum an, es bilde sich zwar zunachst das Sulfoxyd, das aber, wie 
nach den Ausfiihrungen yon E. Fromm und G. Raizi®) zu er- 
warten, labil ist (die SO-Gruppe ist einerseits primar, andererseits 
tertiar gebunden). Nach der von Th. P. Hilditch?)  untersuchten 
Reaktion lagert es Salzsiure an, spaltet Wasser ab, und zerfallt dann 
in Acétaldehyd und Phenylmercaptan, deren normale Oxyda- 


tionsprodukte, Essigsaure und Benzol-sulfonsaure, schlieBlich 
erhalten werden: 


CeH;.SO.CH2.CH; —> CeH;.S(OH)CI.CH»2.CH; 
—> G.H;.S(Cl):CH.CH; —> C.H;.SH + HCl + OCH.CHs. 
3 g Phenyl-athyl-sulfid, nach den Angaben von K. Auwers und C. Be- 
ger*) dargestellt und vom stets anhaftenden Phenylmercaptan durch Schiit- 
teln mit Bleiacetatlésung befreit, werden in 70 ccm mit Chlorwasserstoffgas 
gesattigtem Hisessig in dem im vorigen Abschnitt beschriebenen Apparat an 
Graphitanoden mit der berechneten Strommenge oxydiert. Nach dem Ab- 
destillieren des Eisessig bleibt beim Eindampfen der mit Wasser vermischten 
Lésung ein saurer Sirup zuriick, der, mit Bariumcarbonat neutralisiert, durch 
Einengen 3.2 g (statt der ber. 5.1g) benzolsulfonsaures Barium lieferte. 
Das Salz wurde sicher identiliziert, indem es bei der Kalischmelze Phenol 
ergab. 


(Cs H5.S03)2Ba + HO. Ber. Ba 29:25. Gef. Ba 29.45. 


H. Phenyl-disulfid. 


Fichter und Sjistedt haben Benzyldisulfid elektrochemisch 
glatt zu Benzyl-disulfoxyd oxydiert. Versuche mit Phenyl-di- 
sulfid ergaben ein durchaus verschiedenes Resultat, indem bei Gegen- 
wart von Wasser an Platinanoden oxydative Spaltung in zwei Molekel 
Benzol-sulfonsiure eintritt, bei Ausschlu& des Wassers aber an 
Graphitanoden iiberhaupt keine Verinderung zu beobachten ist. Schon 
R. Schiller und R. Otto‘) haben festgestellt, dafs Chlor bei Gegen- 
wart von Wasser aus Phenyldisulfid Benzolsulfochlorid erzeugt. 

2.7 g Phenyldisulfid werden in einer Mischung von 100 ccm Hisessig und 
15 ccm konzentrierter Salzsiiure bei 40—50° an einer Platinanode mit 0.04 
Amp./qem und mit etwas mehr als der nach der Gleichung 

CeH;.S.S.CeHs + H20 + 50 = 2C.H;.S030 
berechneten Strommenge oxydiert, und geben nach der tblichen Aufarbeitung 
5.6 g (statt der ber. 5.81 g) benzol-sulfosaures Barium, 
(CeHs'.SO3)2Ba + H,0. Ber. Ba 29.25, Gef. Ba 29.22. 


Basel, Anorg. Abt. d. Chem. Anstalt, April 1912. 


1) A,®374, 90 [1910] 2) B. 44, 3583 [1911]. 
3) B. 27, 1733 [1894]. 4) B. 9, 1637 [1876). - 
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177. F.W.Semmler und Erwin W. Mayer: Zur Kenntnis 

der Bestandteile atherischer Ole. (I. Pseudocredol, ein physi- 

kalisch Isomeres des Cedrols. II. Notizen tiber einige Sesqui- 
terpenalkohole. III. Tetrahydro-caryophyllen.) 


(Eingegangen am 18. April 1912.) 


Aus dem Cedernholz-Ol hat man friiher folgende Bestandteile 
isoliert: 1. einen festen Alkohol Cis H25O, das Cedrol, und 2. einen 
fliissigen Kohlenwasserstoff, das natiirliche »Cedren«. Im festen Cedrol 
diirfte ein tertiirer Alkohol vorliegen. 

Wie wir schon in unserer letzten Mitteilung') hervorhoben, findet 
sich das feste Cedrol nicht in allen Cedernholzélen; dagegen gelang 
es uns aber, in allen Cedernholzélen das Vorkommen eines primaren 
Alkohols Ci;H24O, des Cedrenols, festzustellen. Im festen Cedrol 
sowohl wie im primaren Cedrenol als auch im »Cedren« liegt dasselbe 
Kohlenstoffskelett vor. 

AuBer diesen Bestandteilen muBten aber in den hochsiedenden 
Anteilen des Cedernholzéles noch avdere sauerstoffhaltige Verbindungen 
vorhanden sein. Kine nalere Untersuchung der Cedernholzéle ergab 
nun auch, daf in ihnen ein fliissiger, gesiattigter Alkohol Ci; Hos O 
enthalten ist, welcher ebenfalls der Sesquiterpenreihe angehért, und 
den wir zum Unterschied vom wohlbekannten festen Cedrol Pseudo- 
eedrol nennen. Zur Isolierung dieses Alkohols wurde folgender- 
ma®en verfahren. 


I. Pseudocedrol, Cy; Hoe O. 


Bei der systematischen Fraktionierung des Cedernholzéles erhalt 
man 2 Hauptfraktionen, von denen die eine im wesentlichen unter 
310 mm Druck zwischen 120° und 130° siedet, die andere unter dem- 
selben Druck bei 145—155°. Zwischen beiden Fraktionen gehen ver- 
haltnismafig geringe Mengen iiber, ebenso sind nur geringe Anteile 
niedriger und hodher siedender Substanzen vorhanden. Die niedrig 
siedende Hauptiraktion enthalt in der Hauptsache das »Cedren«, und 
sie macht ungefahr 68—70°/) des Gesamtéles aus. Die héher sie- 
dende Fraktion (145—155°) wurde, wie beschrieben, zum Zwecke der 
Abtrennung des primiren Cedrenols mit Phthalsiureanhydrid in be- 
kannter Weise behandelt und der nicht reagierende Anteil dieser 
Fraktion nach dem Verseifen fraktioniert. Aus 2 kg Rohél wurde 
erhalten: 


1) B. 45, 786 [1912]. 


ap 


1. Fraktion: Sdpo.=144—147°, 19 g, deo = 0.99579, a? — + 219, 
2 » Sdpo.=147—152°, 124g, deo = 0.9964, ony = + 21.59, 
ny’ = 1.5131°, 

3. > Sdpo. = 152—157°, 40 g, deo = 0.9976, avy = + 23%, 

4, > Sdpo.= 157—164°, 28 g, deo = 0.99909, a — + 24.59. 
Die Haupttraktion, Sdpo. = 147—152°, welche die oben ange- 

gebenen Daten besitzt, stellt ein recht zahfliissiges, schwach griinlich 

gelarbtes, fast geruchloses O] dar. Ihrer Analyse und Molekular- 

refraktion zufolge liegt ein gesattigter Alkohol Ci; Hx¢O vor. 


0.1300 g Sbst.: 0.3869 g COs, 0.1338 ¢ H,0. 
Ci; HO. Ber. C 81.08, H 11.71, Mol.-Ref. 66.40. 
Gel.» 81165 > 152; > 66.86. 
Es gelang auf keine Weise, aus diesem recht zibfliissigen Ol 
feste Bestandteile abzuscheiden; wire das feste Cedrol in dem in Ar- 
beit genommenen Ol vorhanden gewesen, so hitte es in dieser Fraktion 


auftreten miissen. Wie angedeutet, nennen wir diesen neuen Alko- 


hol Pseudocedrol, um ihn yom festen Cedrol zu unterscheiden. 
Der Kérper ist seinem ganzen Verhalten nach ein Alkohol: er rea- 
giert mit Natrium und bildet beim Behandeln mit Essigsiureanhydrid 
ein Acetat, wobei gleichzeitig etwas Wasser abgespalten wird. 

Da’ kein primarer Alkohol vorliegt, geht aus seiner Gewinnung 
hervor: er reagiert nicht mit Phthalsiureanhydrid. Ls blieb die Frage 
offen, ob Pseudocedrol einen sekundaren oder tertiaren Alkohol vorstellt. 
Um dariiber eine Entscheidung zu fallen, haben wir den Alkohol 
in Eisessiglésung mit Chromsiure oxydiert. Hatten wir es mit einem 
sekundaren Alkohol zu tun, so hatte ein Keton Ci; H2.O entstehen 
miissen, da ja das Pseudocedrol vollkommen gesittigt ist. Dieser 
Versuch fiel vollstandig negativ aus; es konnten nur auferst geringe 
Mengen eines Semicarbazons gewonnen werden, die aber wahrschein- 
lich vom »Cedron« herriihren, das méglicherweise aus dem Cedren 
herriihrt, welches bei der Einwirkung von Eisessig auf Pseudocedrol 
primir spurenweise gebildet wird. Wahrscheinlich liegt also eintertiarer 
Alkohol vor. Einen positiven Beweis fiir die tertiare Natur des 
Pseudocedrols ergab die Behandlung des Alkohols mit Zinkstaub im 


Kinschmelzrohr. 
Dihydro-cedrene, Cis Hye. 


1. Nach dem Verfahren von F. W. Semmler’) kann man 
tertiiren Alkoholen durch Erbhitzen mit Zinkstaub ihren Sauerstoff 


1) B, 27, 2520 [1894]; 33, 776 [1900]. 
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entziehen, wobei man den entsprechenden gesattigten Kohlenwasser- 
stoff erhalt; diese Reaktion geht aber, wahrscheinlich unter dem Ein- 
flu8 des Zinkoxyds, parallel mit der Bildung des entsprechenden un- 
gesattigten Kohlenwasserstoffes. Im vorliegenden Falle entsteht neben 
einem gesattigten Dihydro-cedren auch Cedren. : 

Je 15 g Pseudocedrol wurden im Bombenrohr 2'/. Stunden mit 40 g 
Zinkstaub auf 225—235° erhitzt. Beim Offnen der starken Druck enthalten- 
den Réhren entweichen betrichtliche Mengen Wasserstoff. Nach dem Aus- 
athern und Verdampien des Lésungsmittels wurde der entstandene Kohlen- 
wasserstoff iiber Natrium destilliert. 

Sdpio. = 116—124°, don = 0.91999, ap=—17, mp = 1.49779. 

Die Ausbeute war aus 30 g Alkohol 21 g Kohlenwasserstoff. 

0.1002 g Sbst.: 0.3200 g COs, 0.1096 g H.O. — 0.0949 g Shst.: 0.3044 g 
COs, 0.1048 g H20.. 

Cis Hee. Ber. C 88.23, H 11.77. 
Ci5 Hag. >» » 87.38, 9s 212695 
Gef. » 87.12, 87.48, » 12.24, 12.36. 

Sowohl die Dichte als auch die Analyse, ebenso wie die Unbe- 
stindigkeit des Kohlenwasserstoffes gegen Brom sprechen fiir ein Ge- 
misch aus etwa gleichen Teilen gesi&ttigten und ungesattigten Kohlen- 
wasserstoftes. 

Wir versuchten zunachst die Reinigung des Gemisches mittels 
Kaliumpermanganat, ohne jedoch ein vollkommen brombestandiges 
Produkt zu erhalten. Auch die Ozonisierung in Eisessiglésung ergab 
keine giinstigen Resultate. Dagegen gelang uns die Reindarstellung 
des Dihydro-cedrens auf folgendem Wege: 

20 g des Koblenwasserstofi-Gemisches wurdeu in 100 g trocknem 
Chloroform gelést und unter Kiihlung Ozon durchgeleitet. Schon 
nach 2'/2-stiindigem Durchleiten erwies sich die Lésung als gegen 
Brom bestindig, wiahrend bei gleicher Arbeitsweise erfahrungsgemafs 
stets etwa 7 Stunden fiir die angewandte Menge eines vollkommen 
ungesittigten Cedrens notwendig waren. Nach dem Abdunsten des 
Chloroforms im Vakuum bei 30—40° wurde der Riickstand 5 Stunden 
mit Wasser gekocht, das Ol in Ather genommen, dieser mit Soda ge- 
waschen und nach dem Trocknen mittels wasserfreiem Natriumsulfat 
verdamplt. Beim Destillieren erhielten wir 6g einer zwischen 109° 
und 135° siedenden Fraktion; auBerdem gingen zwischen 135° und 
170° noch etwa die gleiche Menge eines Oles iiber. Die niedrig sie- 
dende Fraktion wurde zweimal iiber Kalium destilliert; sie zeigte 
dann folgende Daten: Sdpio. = 106—115°, die Hauptmenge ging 
zwischen 109° und 112° iiber. 

deo = 0.9079, ay) = + 37°, np = 1.48829. 

Cis Hos. Mol.-Ref. Ber. 64.84. Gef. 65.52. 


as 


Der Kohlenwasserstoff ist eine leicht bewegliche, fast geruchlose 
Fliissigkeit, welche gegen Brom vollstandig bestindig ist und in Eis- 
essiglosung von Permanganat nicht angegriffen wird. 

0.1084 g Sbst.: 0.8448 g¢ COs, 0.1208 g H,0. 

Cis Hs. Ber. C 87.388, H 12.62. 
Gel. » 86.76, » 19.47. 

Der Wasserstofigehalt und die Brombestindigkeit des Produktes 
lassen uns keinen Zweifel daran, da® hier ein Dihydro-cedren vor- 
liegt. Der zu geringe Kohlenstoffgehalt erklart sich wohl aus der 
diesem Korper eigentiimlichen Schwerverbrennlichkeit. 


2. Reduktion von Cedren mittels Platin und Wasserstoff. 
7g Cedren, Sdpio. = 119°, (ap = — 59°, deo = 0.9325) wurden 
nach der Methode von R. Willstatter und E. W. Mayer?) einen 
Tag lang mit 1.4 g Platin und Wasserstoft behandelt. Nach dieser 
Zeit reagierte eine herausgesommene Probe nicht mehr mit Brom. 
Nach dem Absieden des Athers wurde das reduzierte Produkt im 
Vakuum destilliert. Es zeigte folgende Daten: Sdpio. = 122—123°, 
dey = 0.92049, a) — + 2°, n= 1.4929. Mol.-Ref. gef. 65.06, Cis Hoe 
ber. 64.84. 
0.1260 g Sbst.: 0.4022 g CO», 0.1428 g H,0. 
Cis Hoe. Ber. C 87.38, Hi 12:62: 
Cis Hos. > 6 YS oleh Soe Dl7i7s 
Gef. » 87.05, » 12.68. 

Das in quantitativer Ausbeute entstehende Dihydro-cedren ist 
eine farblose, leichtbewegliche Flissigkeit von auferst schwachem 
Geruch. Sie ist gegen Brom und gegen Permanganat in Nisessiglésung 
vollkommen_ bestandig. 

Wir erkennen, dafi sich die beiden Dihydrocedrene, welche wir 
oben beschreiben, in ihren physikalischen Daten unterscheiden. Die 
Zinkstaubdestillation bei der hohen Temperatur von 250° ist immer- 
hin eine energische Reaktion, die Ringsysteme, wie sie in der Sesqui- 
terpenreihe vorliegen, leicht verindern kénnen. Uns lag nur daran, 
nachzuweisen, daB das Pseudocedrol an Zinkstaub verbaltnismabig 
leicht seinen Sauerstoff abgibt. Bei der hohen HKinwirkungstempe- 
ratur kénnte leicht ein Dihydrosesquiterpen beigemengt sein, welches 
die physikalischen Daten des Kohlenwasserstoffs beeinfluBt. Weitere 
Versuche miissen dariiber entscheiden. Jedenfalls ist das Dihydro- 
cedren, welches nach der Reduktionsmethode mittels Platin und 
Wasserstoff entsteht, ein reines Dihydrocedren, und es ist bei der ge- 


* 


1) B. 41, 1475, 2199 [1908]; vergl. auch Ch. Z. 36, 287. 


linden Reduktionsart wohl kein Zweifel vorhanden, 
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daB ihm dasselbe 


~ Koblenstoffskelett zugrunde liegt wie dem Cedren. 


Die Gewinnung der gesattigten, 
groBem wissenschaitlichen Interesse, weil sie, 


hydrierten Sesquiterpene ist von 


unter einander vyer- 


glichen, uns einen Anhalt geben, welchem System die einzelnen Ses- 


quiterpene angehéren. 


Leider kennen wir bisher nur wenige hydrierte 


Sesquiterpene, wir stellen diese hier zusammen. 


| Brechungs- 
a) -Tetr Eas | Rec 
talen Yn, 9 Cis Hog Sdpo. = 116—118° |doo = 0.864° ne — =], 4676" ant =+ T'/o 
b) Tetrahydr ocaryo- | 
phyllen?) . C15 Hos |Sdp1a. = 122 —123° |doo = 0.871291 ,20 1.47000 ary Sete 
c) Dihydroiscearyo: e 
phyllen®) . . Cis Ho6 ‘Sdpis. == 13-1388) dog == 0. 919° niy — 1.49259) 
ad) Dihydrocedren 
(mach der Platin- | | 
Methode) . |Cy5 Hee Sdpio. = 122—123° Res. 00 204° 9) 20 1.49959 a2? — 4 90 
e) Dihydrocedren | | 2 
‘(mittelsZinkstaub) Cis Hes Sdpio. = 109 —112° doo = 0.907° is = 1.4882° a} \=+87° 


Cedren aus Pseudocedrol. 


Um die Alkoholnatur des Pseudocedrols nachzuweisen, lieRen wir 
auf dasselbe 99-proz. Ameisensaure einwirken. 


20 g Pseudocedrol wurden mit 60 g 99—100-proz. Ameisensiure in der 
Zuerst geht alles in Liésnng, nach einigen Sekunden aber 


Kalte versetzt. 
tritt Triibung ein. 


Es wurde bei Zimmertemperatur 


2 Stunden stehen ge- 


lassen und dann mit Wasserdampf destilliert, das Destillat mit Ather ausge- 
schiittelt, dieser mit Soda gewaschen und dann vyevrarbeitet. Nach mehr- 
maliger Destillation tiber Natrium gingen 9 g eines Kohlenwasserstoffes tiber. 

Sdpz. = 119—121°, deo = 0.98889, ayv—— 60°, n2? — — 1.503399. 

Cys Hos|. Mol.-Ref. ber. 64.65. Gef. 64.61. 

Die Daten des Koblenwasserstolfes sind identisch mit jenen des 
Cedrens. Um die Identitiit nachzuweisen, verfuhren wir nach dem 
von F. W. Semmler und F. Risse angegebenen Wege*), d. h., wir 
stellten die Cedren-keto- und Cedren-dicarbonsiiure dar. 


Cedren-ketosiure. Cedren-dicarbonsiure. 
9 g Kohlenwasserstof! wurden in der iiblichen Weise in Eisessig- 


lésung ozonisiert und verarbeitet. Bei der Destillation der sauren 


1) F. W. Semmler, B. 43, 447 [1910]. 
8) F. W. Semmler, B. 36, 1086 [1908]. 


2) S. weiter unten. 
s) B. 45, 355 [1912]. 
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Anteile der Ozonidspaltungsprodukte erhielten wir 3.5 g Saure: 
Sdpio. = 206—216°, die mit der von Semmler und Risse beschrie- 
benen identisch ist’). Wir behandelten sie mit 12 g Atznatron, in 
156 com Wasser gelést, und 14 g Brom. Beim Versetzen der in Alkali 
gelésten Ketosaure mit der alkalischen Bromlésung fand sofort Bromo- 
form-Abscheidung statt. Die Verarbeitung wurde in der gewohnten 
Weise vorgenommen und lieferte nach dem Abdampfen des Athers 
ein Ol, das beim Durchleiten von Wasserdampf sofort priachtig er- 
starrte. Die Krystalle wurden in waif rigem Alkohol gelést, der Al- 
kohol verdampft. Beim Erkalten schied sich die Dicarbonsaure in 
schénen, voluminésen Nadeln aus, die bei 181° schmolzen, sich also 
als vollkommen identisch mit der aus natiirlichem Cedren gewonnenen 
Dicarbonsaure C4 H22 0, erwies. Ausbeute 2.5 g. 

Um ein fliissiges Derivat zu erbalten, au dem wir die Drehung 
messen konnten, stellten wir iiber das rein weifbe, kérnige Silbersalz 
mittels Jodmethyl den Dimethylester der Saure dar: 


Sdpo. = 171—1729, doy = 1.075, nz? = 1.4814, a? = — 33°. 


Die Daten, besonders auch das Drehungsvermégen, sind yoll- 
kommen identisch mit dem von Semmler und Risse aus natiir- 
lichem Cedren gewonnenen Ester. 

Aus diesem Versuch geht mit Sicherheit die vollkommene che- 
mische Identitat des auf angegebene Weise aus Pseudocedrol ge- 
wonnenen kiinstlichen Cedrens mit dem natiirlichen Cedren hervor. 

Fast scheint es so, als ob auch das natiirliche Cedren aus dem 
Pseudocedrol entsteht, weil die Polarisation des auf diese Weise ge- 
wonnenen kiinstlichen Cedrens mit jener des natiirlichen Cedrens fast 
zusammenfallt. Verschieden von allen diesen Cedrenen ist, wie 
Semmler und Spornitz’”) nachgewiesen haben, das aus festem 
Cedrol gewonnene kiinstliche Cedren; es stellt ein physikalisches Iso- 
meres dar. Da nun alle diese Cedrene dieselbe Ketosture und Di- 
carbonsaure von gleicher Polarisation liefern, so miissen in dem Kohlen- 
stoffskelett der Cedrene ein oder mehrere asymmetrische Kohlenstoff- 
atome vorhanden sein, welche die verschiedene Drehung hervorrufen. 
Bei der Aufspaltung des einen Rioges, welcher die Doppelbindung im 
Cedren enthalt, verschwindet der Unterschied in der Drehung; wabhr- 
scheinlich stellt sich nunmekhr die stabilste Konfiguration ein. 

Was nun den Zusammenhang zwischen dem fliissigen Psendocedrol' 
und dem festen Cedrol anbelangt, so miissen beide Alkohole zweifel- 
los chemisch identisch sein, da ja beide dasselbe chemisch identische 


IV 10¢. ‘cit. 2) Nicht verdffentlicht. 


1390 Ss: 


Cedren liefern und beide tertiare Alkohole sind. Jede andere Még- 
lichkeit ist ausgeschlossen. Beide Alkohole sind demnach physikalisch 
isomer. Es ist nun méglich, da die physikalische Isomerie durch das 
Kohlenstoffatom bedingt wird, das die Hydroxyl- und die Methylgruppe 
trigt. Ware dieses aber der Fall, dann miifte a priori aus dem festen 
Cedrol und aus dem Pseudocedrol ein in gleicher Hohe polarisieren- 
des Cedren entstehen, was aber nicht der Fall ist; also muB die physi- 
kalische Isomerie auf der Anwesenheit eines anderen C-Atoms im 
Skelett dieser Alkohole beruhen. 


Gewissermawen ersetzt das Pseudocedrol in den Cedernholzélen 
das feste Cedrol. Bei der Entstehung dieser Alkohole in der Pflanze 
miissen geringe Unterschiede in den auferen Verhaltnissen auf die 
Schaffung dieser oder jener Konfiguration einen Hinfluf ausiiben. 


Zusammenfassung: 


I. Im Cedernholz findet sich auBer dem festen Cedrol, Ci;H2s0, und 
auBer dem primaren Alkohol Cedrenol, C;;H2sO, noch ein dritter Alkohol, 
das Pseudocedrol, Cy; H2.0, vor. 


II. Cedrol und Pseudocedrol sind chemisch identisch und physikalisch 
isomer. 


Il. Notizen tiber einige Sesquiterpenalkohole. 


Nach den Forschungen von Gandurin’) soll Guajol ein tertidrer 
Alkobol sein. Da uns das Guajol und seine Abkémmlinge mit anderen 
Sesquiterpenalkoholen und deren JDerivaten teilweise gro®e Abnlich- 
keit zu zeigen schienen, versuchten wir, durch Oxydation einen weiteren 
Einblick in das MoJekiil dieses Alkohols zu gewinnen. Wir wollen 
ion Kiirze tiber einige dieser noch nicht vyollstindig abgeschlossenen 
Untersuchungen berichten. 


Zur Beantwortung der Frage, wieviel Ringsysteme und Doppel- 
bindungen im Guajol vorhanden sind, berechneten wir aus der Dichte 
und dem Brechungsexponenten die Molekularrefraktion des Alkohols. 
Wir benutzten zur Bestimmung des Brechungsexponenten einen 
Pulfrich-Apparat, dessen Prisma durch Wasser auf eine bestimmte 
Temperatur gebracht werden kann, und rechneten sowohl den Brechungs- 
exponenten als auch die Dichte auf eine Temperatur von 20° um. 
Im Anschlu8 an diese Bestimmung nahmen wir auch solche an einigen 
anderen festen Sesquiterpenalkoholen vor und stellen die gewonnenen 
Werte in einer Tabelle zusammen. 


1) B. 41, 4359 [1908]. 
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Sesquiterpen- 420 
alkohol 4 np gel. ber. 


| yg Mol-Ref.| Mol.-Ref. 
O15 Ho. 0 


System 


aajol . . . | dg? = 0.9074 | 0.9714 | ni — 1.4716) 1.5100) 68.35 | | 68.07 
edumeampher. .| d3)’= 0.9094 | 0.9814 abl? = 1.4667/ 1.5072 67.35 i 68.07 
udesmol 2. aS} = 09209 0.9884 [n°] — 1.4830, 1.5164 67.99 || 68.07 
estes Cedrol . .| d80 — 0.9496 | 1.0056 | n® = 1.4824/ 1.5139) 66.46 | 66.36 
atschulialkobol .) dS} = 0.9924 | 1.0284 | n® — 1.5029/ 1.5245) 66.19 | a = 


aryophyllenhydrat} d3”” — 0.9376 1.0016 | ny? = 1.4755) 1.5155) 66.90 | 66.36 


— 


Pohis 
eyelisch 


cyclisch 


Guajol ist also ein bicyclischer Alkohol mit einer Doppelbindung. 


Glycerin des Guajols, Cis Hos Os. 

10 g Guajol (Schimmel & Co.) vom Sdpo.=147—149° und 
Schmp. 91° wurden in waBrigem Aceton gelést und unter Schiitteln 
15 g Kaliumpermanganat zugefiigt. Es fand ziemlich rasche Entfar- 
bung statt. Nach dem Abdestillieren mit Wasserdampf wurde die 
waBrige Losung yon Braunstein filtriert, dieser mehrmals mit Alkohol 
gewaschen und derselbe mit der wafrigen Lésung vereint. Die Lé6- 
sung wurde unter Aussalzen mit Ammoniumsulfat ausgeathert, der 
Ather mit Soda gewaschen und abdestilliert und der Riickstand mit 
wenig heiBem Alkohol behandelt. Beim Abkiihlen krystallisierten 
farblose glanzende Blattchen aus, die nach dem Umkrystallisieren bei 
210—211° schmelzen. 

0.1103 g Sbst.: 0.2857 g COs, 0.1071 g Hs0. 

Cis Hog Oz. Ber. C 70.82, H 10.93. 
Gef. » 70.64, » 10.87. 

Es liegt demnach das primar entstehende Oxydationsprodukt des 
Guajols mit Permanganat vor. Es diirfte dies das erste Glycerin 
der Sesquiterpenreihe sein und sich vorziiglich zur Charakteri- 
sierung des Guajols eignen. 


Ozonisierungs-Versuche mit Guajol. 

Mehrere Portionen zu je 20 g Guajol wurden in Hisessiglésung 
ozonisiert, das Ozonid wie gewOhnlich zersetzt und verarbeitet. Aus 
40 g Guajol resultierten 24 g indifferente und 2 g saure Produkte. 

A. Indifferente Spaltungsprodukte. Die indifferenten Produkte wurden 


einer fraktionierten Destillation unterworfen. 
1. Sdp7. = 140—170° 13 g. 2. Sdp7. = 170—210° 11 g. 
Durch systematisches mehrmaliges Fraktionieren erhielten wir schlieBlich 
zwei Hauptiraktionen von folgenden Kigenschaften : 
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I. Sdp;. = 188-1449, 7 g, doo = 0.9972, af) = + 96%, mp = 1.5276. 
IL. Sdpr. = 204—212°, 5 g, doo = 1.0704, np = 1.5052. 


Die erste Fraktion stellt eine hellgelbe, schwach cedernartig 
riechende, leicht bewegliche Fliissigkeit dar. Dieser Kérper erwies 
sich als au erordentlich indifferent; er gibt kein Semicarbazon und 
JaBt sich tiber Natrium unzersetzt destillieren. 

0.1489 g Sbst.: 0.4504 g COs, 0.1312 g H,0. 

C14 He 03. Ber. C 82.35, H 9.80, Mol.-Ref. 62.81. 
Gef. » 82.50, » 9.86, > 62.39. 

Eigentiimlicherweise scheint in diesem Oxydationsprodukt des 
Guajols ein Oxyd yorzuliegen. Wir wollen uns einstweilen tiber die 
Natur dieses interessanten Spaltungsproduktes noch nicht aussprechen, 
seine Aufklarung soll einer eingehenden Untersuchung vorbehalten 
bleiben. 

Die zweite Fraktion stimmt auf einen Kérper Ci; H2sO3. Sie ist 
ein griinliches, zihfliissiges Ol. 

Cys Hes O3 (Ketolacton), Mol.-Ref. Ber. 69.10. Gef. 69.90. 

Das Ol lést sich bei lingerem Schiitteln in verdiinnter Kalilauge. 
Die alkalische Lésung wurde nach dem Filtrieren angesduert und das 
ausgeschiedene Ol destilliert. 

Sdps. = 200—208°, dao = 1.067, n??= 1.5005. 
Cis HoyO3. Mol.-Ref. Ber. 69.10. Gef. 69.56. 
Demnach scheint ein Keto-lacton vorzuliegen. 


Neuer Sesquiterpenalkohol aus dem Nachlauf von 
; Nelkenstielél, 

Der Liebenswiirdigkeit der Firma Schimmel & Co. verdanken 
wir hochsiedende Anteile des Nelkenstieléls, in welchen wir einen 
Sesquiterpenalkohol C1; H25O ermittelten. 

Die uns tibermittelte Fraktion zeigte folgende Daten: 

Sdpo. = 143—155°, apy =— 21°, doo = 0.966, n2?— 1.5010. 

Wir fraktionierten 2 Fraktionen: 

0.1099 g Sbst.: 0.8265 g COs, 0.1122 g H20. 

CisH0. Ber. © 81.90, H 10.90. 
Cys Hye O. Dee DISIOS woe Leet 
Gef. » 81.02, » 11.42. 

I. Sdps. = 136—138° (nur geringe Mengen), doo = 0.9623, a70—= — 299, 

Il. Sdps. = 138 —148°,-doy = 0.9681, ap = — 17°, ny = 1.5010. 

0.1800 g Sbst.: 0.1388 g¢ HzO, 0.3873 g COp. 

C8). 2 ovate duldGs 
Ci; Hx0| . Mol.-Ref. Ber. 68.07. Gef. 68.18. 


ee 5) 


Nach diesen physikalischen Daten liegt ein bicyclischer Sesqui- 
terpenalkohol mit einer doppelten Bindung vor, wonach also die Még- 
lichkeit der Zugehérigkeit dieses Alkohols zu einem Caryophyllen 
nicht von der Hand zu weisen ist. Aus diesem Grunde versuchten 
wir die Uberfiihrung des Alkohols iiber das Chlorid in den Kohlen- 
wasserstoff, 

Chlorid, C,;H»;Cl. Das Chlorid wurde in tiblicher Weise durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf den in Petrolather gelésten Alkohol 
gewonnen. Ks zeigt folgende Eigenschaften: Sdpi2. = 147—155°, doo = 0,990. 

Kohlenwasserstoff C,;Ho,. Wir lieBen auf das beschriebene Chlorid 
in der von uns mitgeteilten Weise!) alkoholische Kalilauge bei 50 —60° mehrere 
Tage lang einwirken und isolierten das Reaktionsprodukt. 

Der iiber Kalium mehrmals destillierte Kohlenwasserstoff zeigte 
fulgende Eigenschaiten: Sdpio. = 123—126°, doo = 0.9273, ay = — 23°, 


ny = 1.5024. Aus 10 g erhielten wir 2 g des Kohlenwasserstoffes, 
der ein leicht bewegliches, héchst angenehm riechendes Ol vorstellt. 


Notiz tiber Tetrahydro-caryophyllen. 


Um die Frage zur Entscheidung zu bringen, ob im_ natiirlichen 
Caryophyllen dasselbe Kohlenstoffgeriist vorliegt wie im durch 
Salzsaureabspaltung aus dem Caryophyllen-dihydrochlorid entstandenen 
»regenerierten Caryophyllen«’), fiihrten wir die Reduktion beider 
Kohlenwasserstoffe nach der Methode von R. Willstaitter und E. 
W. Mayer mittels Platin und Wasserstoff aus. Wir erhielten aus den 
beiden Caryophyllenen identische Produkte, was ja auch nach den 
Resultaten der Salzséureanlagerung an beide Korper zu erwarten war. 

7.5 g Caryophyllen (Schimmel & Co.), in absolutem Ather gelést, 
wurden mit 0.9 g Platinmohr einige Tage in der bekannten Weise*) unter 
Wasserstoffdurchleiten bei kleinem Uberdruck und Schiitteln behandelt. Hs 
wurde bis auf vollkommene Brombestandigkeit gearbeitet. Nach Abdestillieren 
des Athers ging das Ol unter 12 mm Druck scharf zwischen 122—123° iiber 
{Thermometer im Dampf). Es zeigte folgende Daten: 

doo = 0.8712, mp = 1.4700, at) = + 8°. 

Cys Hes. Mol.-Ref. Ber. 66.86. Gel, 66.62. 

0.1220 g Shst.: 0.3856 g CO2, 0.1492 g H20. 

Cis Hes. Ber. C 86.54; H 13.46. 
C15 Hag. > 87.58) ooale. 62, 
Gef. >» 86.20, » 18.67. 


1) B. 48, 3492 [1910]. 
2) F, W. Semmler und E. W. Mayer, B. 48, 3451 [1910]. 
3) loc. cit. 
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Das Tetrahydro-caryophyllen stellt ein farbloses, leicht beweg- 
liches, fast geruchloses Ol dar, das gegen Brom und Permanganat 
bestindig ist. Regeneriertes Caryophyllen liefert ein Produkt, das in 
Dichte, Drehung und Brechung vollkommen identisch war mit dem 
beschriebenen Reduktionsprodukt. 


Breslau, Technische Hochschule, im April 1912. 


178. K. A. Hofmann und EH. Biesalski: Beitrage zur 
Kenntnis der Amido-sulfonsaure. 
[Mitteilung aus dem Anorg.-chem. Laboratorium d. Techn. Hochschule Berlin.} 
(Eingegangen am 22. April 1912.) 

Die Amido-sulfonsaiure, Hy.N.SO3;H, Ja&t sich bekanntlich?) 
aus Nitrit und Bisulfit oder aus Hydroxylamin-Chlorhydrat und schwel- 
liger Saéure leicht in gréBeren Mengen und in voéllig reinem Zustande 
darstellen. Es sind deshalb auch schon mehrfach Versuche unter- 
nommen worden, um diese Siiure fiir die praparative Chemie nutzbar 
zu machen. So hat C. Paal?) durch Erhitzen yon Amidosulfonsaure 
mit priméren aromatischen Aminen die Ammoviumsalze aromatischer 
Sulfaminsiuren erhalten, z. B. aus Anilin das phenyl-sulfaminsaure 
Ammonium, CsH;.NH.SO3;.NH,i oder aus Phenylhydrazin das 
phenylhydrazido-sulfonsaure Ammonium, CsH;.NH.NH.SOs- 
NH;. Nach F. Krafft und E. Bourgeois®) liefert die Amidosulfon- 
saure beim Kochen mit Alkoholen die Ammoniumsalze der zugehérigen 
Alkylschwefelsiuren, z. B. methylschwefelsaures Ammonium, A&thyl- 
schwefelsaures Ammonium, isobutylschwefelsaures Ammonium, nach 
der Gleichung R.OH + H,N.SO;H = RO.SO3.NH4. 

Wir fanden zuniichst, da®B die Amidosulfonsiure sich sehr gut 
zur Urtiterstellung') in der Mafanalyse eignet. Sie krystallisiert 
aus nicht zu konzentrierten Lésungen yon Hydroxylamin-Chlorhydrat 
nach dem Sattigen mit Schwefeldioxyd vollkommen rein und wasser- 
frei aus, ist nicht hygroskopisch und kann deshalb scharf abgewogen 
werden. 

Als 4/:o-n. Saure, entsprechend 9.7 g im Liter, laBt sie sich mit 1/,o-n. Kali 
lauge sowohl gegen Phenolphthalein als auch gegen Methylorange glatt aus- 


) Raschig, A. 241, 161; Divers und Haga, Chem. N. 74, 277. 

4) B, 2%, 1241 [1894]. 3) B. 25, 472 [1892]. 

*) Nach Sakurai, Chem. N. 74, 277 ist die Amidosulfonsiure eine weit 
stiirkere Siure als die schweflige Saure. 


titrieren. Auch mit '/jo-. Ammoniak gibt sie gegen Rosolsiure die richtigen 
Siurewerte, desgleichen mit '/:90-n. Barytwasser gegen Phenolphthalein. 

Selbst bei groSer Verdiinnung, als '/;99-n. Lisung, neutralisiert die Amido- 
sulfonsaure '/1o-n. Kalilauge scharf gegen Phenolphthalein und gegen Methyl- 
orange. Bei dem Verdiinnungsgrade, wie ihn die Pettenkofersche Kohlen- 
sduretitration in Luft erfordert, ist die Amidosulfonsiure statt der Oxalsaure 
gleichfalls noch brauchbar. 

Gegen diese Verwendung der Amidosulfonsiure als direkt abwig- 
bare Urtitersiure scheint nun ihre Hydrolysierbarkeit in waBriger 
Lésung zu sprechen. Denn nach 1'/s-stiindigem Kochen geht die 
‘ho-n. Amidosulfonsaure zu 38.5 °/) io primires Ammoniumsulfat 
iiber, nach 6-stiindigem Kochen zu 72.5 °%/o und nach 11-stiindigem 
Kochen zu 88 °/o. Bei 40° verliuft die Hydrolyse so langsam, daB 
erst nach 3 Tagen mit Chlorbarium eine leichte Triibung entsteht. 
Bei 15° ist innerhalb einer Woche keine Veranderung zu beobachten. 

Es ist demnach die Amidosulfonsaure in waBriger Lésung bei 
Zimmertemperatur gentigend haltbar; zudem hat ibre Hydrolyse 
aul die meisten Titrationen keinen Kinflu{. Denn das nach der Glei- 
chung: Hl2N.SO;H + H.O = HiN.O.SO;H entstehende primare Am- 
moniumsulfat wirkt so wie die Amidosulfonsiure selbst als einbasische 
Siure. Nur darf man eine solehe Lésung des Ammoniaks wegen nicht 
mehr gegen Phenolphthalein titrieren, sondern mufi Methylorange, 
Cochenille, Rosolsiure oder Lackmus verwenden, 

Tatsachlich fanden wir, da® eine */19-m. Amidosulfonséure nach 
1'/2-stiindigem Kochen und Erkalten beim Titrieren mit 4/yo-n. Kali- 
lauge gegen Rosolsiure bei +18° ihren Wirkungswert nicht verandert 
hatte. Auch fiir die Ammoniakbestimmung aus Salpeter nach Reduktion 
mit Devardascher Legierung empfiehlt es sich, eine Sulfaminsiure- 
lésung von bekanntem Gehalt vorzulegen: 

Angew. KNO; 02680 g, gef. NH; 0.0442 ¢, ber. NH; 0.0451 g. 
» » 0.1661 g, » » 0.0298 g, » » . 0.0280 g. 

Vielseitiger Verwertung fihig ist die Eigenschalt der Amidosul- 
fonsiure, bei erhéhter Temperatur unter Wasseraufnahme in primares 
Ammoniumsulfat iiberzugehen. 

Wir fanden, da sich auf diese Reaktion eine sehr einfache und 
-saubere Darstellungsmethode von Arylschwefelsauren und Phe- 
nolsulfosiuren griinden lift, die vor den gebraiuchlichen Verlabren 
mittels Pyrosulfat bezw. Schwefelsaure zu sulfonieren, den Vorteil 
bietet, daB man in kiirzester Zeit die gut krystallisierenden Ammo- 
niumsalze erhilt, wobei das oft recht umstandliche Trennen des Pro- 
-duktes von dem iiberschiissigen Sulfonierungsmittel wegfallt. : 

Erhitzt man 10g Amidosulfonsiure mit 10g Phenol (was 
-gleichmolekularen Mengen entspricht) auf 150—160°, so erstarrt die 


Borichte d. D. Chem. GeselleLaft. Jahrg. XXXXV. 91 
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' Schmelze alsbald zu den Krystallen von phenol-p-sulfonsaurem 
Ammonium. Durch Umkrystallisieren aus Wasser erhalt man 9g 
von dem viéllig reinen Salz, das in farblosen, langgestreckten, vier- 
eckigen Prismen mit paralleler Ausléschung krystallisiert. 

0.1653 g Sbst. (im Vakuum getrocknet): 0.2300 g COs, 0.0694 g H30. — 
0.1710 g Sbst.: 11 com N (25°, 759 mm). — 0.3725 g Sbst. (nach Soda-Sal- 
peter-Schmelze): 0.45388 g BaSO.. 

HO.C.eH,.SO3.NHy. Ber. C 37.69, H 4.71, N 7.33, S 16.75. 
Gef. » 87.91, » 4.66, » 7.388, » 16.74. 

Zum Unterschied von phenylschwefelsaurem Ammonium gibt unser 
Salz beim Kochen mit angesauerter Chlorbariumlésung kein Barium- 
sulfat. Die wa8rige Lésung wird durch Eisenchlorid rotviolett gefarbt. 
Beim Erhitzen mit Braunstein-Schwefelsiure wird Chinon gebildet. 
Nach dem Schmelzen mit Atzkali entstand kein Resorcin. Das ant 
bekannte Weise dargestellte Ammoniumsalz der Phenol-p-sulfon- 
siure zeigte dieselben Formen und Reaktionen wie unser aus Ami- 
nosulfonséure und Phenol erhaltenes Praparat. 

Erhitzt man Phenol (15 g) mit Amidosulfonsaure (10 g) 24 
Stunden lang auf dem Wasserbad, so entsteht das Ammoniumsalz 
der Phenyl-schwefelsaure. Zur Reinigung wird das unverbrauchte 
Phenol mit Ather entfernt und der Riickstand aus schwach ammo- 
niakalischem Wasser umkrystallisiert. 

1, 0.8535 g Sbst. (vakuumtrocken) nach Soda-Salpeter-Schmelze: 0.4443 ¢ 
BaSOy = 17.17 % S. ; 
CeHs.0.SO3.NHy. Ber. S 16.75. 

Die waBrige Lésung wird durch Eisenchlorid rotviolett gelarbt, 
gibt mit Chlorbarium und Salzsaiure zunichst keine Triibung, aber 
beim Erhitzen wird allmihlich fast die theoretische Menge Barium- 
sulfat gefallt. Das Ammoniak entweicht ohne weiteres nach Zusatz 
von Kalilauge. 

Die Bildung von phenylschwefelsaurem Ammonium bei Wasser- 
badtemperatur kénnte zu der Ansicht verleiten, als sei dieses Salz die 
notwendige Zwischenstule bei der Darstellung von phenolsulfonsaurem 
Ammonium aus Phenol und Amidosulfonsiure bei 150—160° 

-Dem steht aber entgegen, daf{ auch Anisol von der Amidosul- 
fosiure sulfoniert wird. . 

11g Anisol werden mit 10.g Amidosulfosiure 6 Stunden lang 
auf 140—150° erhitzt, alsdann mit Ather das unverbrauchte Anisol 
weggewaschen und der Riickstand aus Wasser umkrystallisiert. Die 
in guter Ausbeute erhaltenen, farblosen, dicken Krystallplatten ent- 

-sprechen nach der Analyse und dem Verhalten dem anisol-p-sulfo- 
saurem Ammonium. Wahrscheinlich entsteht daneben auch das 
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Salz der o-Siure. Der Schwefelgehalt wurde zu 15.95 °/, gefunden, 
wabrend die Formel CH;0.CsH;.SO;.NHs 15.66 °/, Schwefel er- 
fordert. Kochen mit Chlorbarium und Salzsiure liefert keine Fallung. 
Das Ammoniak ist nur salzartig gebunden. Ejisenchlorid bewirkt nur 
schwache Rotung. 


Von den Homologen des Phenols werden 0-, m- und p-Kresol 
sowie die Xylenole-1.2.4 und -1.3.4 sulfoniert, wenn man sie mit 
Amidosulfosaure auf 150° erhitzt. 


Aus molekularen Mengen von 6-Naphthol und Amidosulfosaure 
erhielten wir nach sechsstiindigem Erhitzen auf 160° das Ammonium- 
salz der 2-Naphthol-6-sulfosaéure, also der Schaefferschen 
Saure: diinne, farblose Platten oder lange, flache Prismen mit lebhaften 
Polarisationsfarben. Die vakuumtrockne Substanz besa einen Schwefel- 
gehalt von 13.44 °/,. 

HO.C10 H6.S03.NHy. Ber. S 13.27. 

Zur Identifizierung mit dem Ammoniumsalz der 2-Naphthol-6- 
sulfosiure diente die Farbung mit Eisenchlorid, die zuniachst blau— 
erscheint und erst bei iiberschiissigem Eisenchlorid griin wird, ferner 
die Uberfiihrung in das Bariumsalz der 1-Nitroso-2-naphthol- 
6-sulfosaure. 

Bei diesen Reaktionen ist die Amidosulfosaure der Schwefelsaure 
insofern tiberlegen, als kein Wasser austritt, weil dieses im Molekiil 
zur Hydrolyse der Amidogruppe und Bildung des Ammoniumsalzes 
verbraucht wird. Deswegen verlauft die Sulfonierung vollstandig, 
ohne da wasserentziehende Mittel bezw. ein Uberschu® der Siaure 
erforderlich waren. Dies vereinfacht natiirlich den Verlauf der Re- 
aktion, sowie die Gewinnung reiner Salze ganz wesentlich. 

Sehr augenfallig Jat sich die intramolekulare Wasserverschie- 
bung an der Amidosulfosiure beobachten, wenn man diese trocken 
(zu ungefahr gleichen Teilen) mit der Carbinolbase aus Malachit- 
griin verreibt. Es tritt sofort die tiefgriine Farbe mit dem kupfer- 
roten Reflex auf. Schon beim Auflegen eines Krystalles der Saure 
auf die Base entsteht das griine Farbsalz, wahrend gleichstarke Siuren, 
wie z. B. Oxalsiure oder primares Ammoniumsulfat, bekanntlich farb- 
lose Salze der Carbinolbase bilden, die erst beim Hrwarmen unter 
Wasserabspaltung die Farbsalze liefern. 

Im Gegensatz zu diesem Vorgang beruht die Bildung von ge- 
farbten Sdureverbindungen des Phenolphthaleins darauf, da® durch 
die Saéure das Phenolphthalein unter Wasseraufnahme zur Carbonsaure 
aufgespalten wird, in der sich dann die Hydroxylgruppe des Carbinols 
mit der Siure zum Aquosalz verbindet. Besonders charakteristisch. 

oi 
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ist das von K. A. Hofmann?) dargestellie tief carmoisinrote, schén 
krystallisierte Perchlorat, C29 Hi;04.ClO,+ H2O. Die Amidosulfon- 
saure aber bildet gemifS{ dem vorhin Gesagten das Gegenstiick zu 
diesen wasserzufiihrenden Sauren, indem sie trotz ihrer sehr starken 
Saurenatur das Phenolphthalein nicht farbt. 

Noch an einem ganz anderen Beispiel kann man die von der.~ 
Amidosulfonsiure bewirkte intramolekulare Wasserverschiebung zeigen, 
nimlich an dem von Sabanejetff*) dargestellten Hydroxylamin- 
amidosulfonat, NH:;.SO;.NH;OH. Dieses Salz kann in gréBeren 
Mengen schon bei 95°, in kleinen bei 110° zur lebhaften Verpuffung 
gebrackt werden, wahrend Hydroxylaminsulfat und Hydroxylamin- 
chlorhydrat bei 150° noch nicht zerfallen und auch bei hohen Tem- 
peraturen nicht verpuffen. 

Die Amidosulfonsiure wirkt also schon bei verhiltnismabig nie- 
derer Temperatur zersetzend auf das Hydroxylamin uod zwar so, dal 
sie diesem Wasser entzieht und dadurch selbst zum primaren Ammo- 
niumsulfat wird. Dieses bleibt in berechneter Menge zurtck, wenn 
die Zersetzung zum Zweck der TemperaturmaBigung unter Pseudo- 
cumol bei 120° vorgenommen wird. Dabei entweichen 4.9 %/) Stick- 
stoif neben geringen Mengen Stickoxyd und Stickoxydul. Hydrazin 
oder Wasserstoff treten nicht auf, wohl aber Ammoniak. 

Das Entwasserungsprodukt des Hydroxylamins, nimlich die Gruppe 
NH, zerfallt also in der sauren Reaktionsmasse gréBtenteils in Stick- 
stoff und Ammoniak. 

Erfolgt die Verpuffung nicht unter einer temperaturausgleichenden 
Fliissigkeit, sondern in einer Kohlenséureatmosphire, so entweichen 
6.2 J) Stickstoff, 0.8% Stickoxyd und 2.4% Stickoxydul. 


179. H. Rupe und W. Kerkovins: 
Die Menthylester der c-Phenyl-hydrozimtsaure. 
(Eingegangen am 22. April 1912.) 

In der von dem einen von uns in Gemeinschaft mit Busolt*) 
aulgestellten Tabelle der Menthylester der alkylierten und phe- 
nylierten Zimt- und Hydrozimtsiuren befanden sich zwei Ester, 
‘deren Drehung weit iiber das theoretisch zulassige Ma hinausging, 
pamlich der Menthylester der @-Methyl-hydrozimtsaure und der 
«-Phenyl-hydrozimtsiure. Beiden Siuren ist das gemeinsam., 


1) B.:42, 4863 [1909].  *) Z. a. Ch. 17, 480. 8) A. 869, 856. 
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daB sie ein asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzen, und es schien 
deswegen nicht unméglich zu sein, da die racemischen Siuren durch 
die Vereinigung mit dem optisch-aktiven Menthol in die aktiven Kom- 
ponenten zerlegt worden seien. In der Tat konnten Rupe und 
HauBler’) schon vor einiger Zeit zeigen, daB die B-Methyl-hydro- 
zimtsiure bei der Veresterung mit Menthol zwei Menthylester liefert, 
aus welchen bei der Verseifung die beiden optisch-aktiven Sauren 
erhalten wurden; damit war zum erstenmal eine Sdure vollstindig 
durch Veresterung mit einem optisch-aktiven Alkohol gespalten wor- 
den. In dem zu stark drehenden Menthylester lag, wie von vorn- 
herein angenommen werden mubte, die Vereinigung der Links-Saure 
mit Menthol vor. 

Wir haben jetzt auch die Veresterung der zweiten der genannten 
Sauren mit Menthol naber untersucht. 

47 g a-Phenyl-hydrozimtsaure’) wurden mit 50g Thionylchlorid 
zunichst vorsichtig erwirmt, dann, nach dem Nachlassen der ziemlich kraf- 
tigen Reaktion, noch eine halbe Stunde unter RiickfluB gekocht. Bei még- 
lichst niedriger Temperatur wurde dann das tiberschiissige Thionylchlorid im 
Vakuum abdestilliert. Es wurden 51 g Saurechlorid erhalten’), das ohne 
weitere Reinigung zu einem Gemische von 45 g Menthol, 45 g Pyridin und 
50 g Benzol hinzugefiigt wurde. SchlieBlich kochte man noch eine Stunde 
auf dem Wasserbade am Riickilubkihler. Nachdem dann _ iiberschiissiges 
Menthol, Pyridin und Benzol mit Wasserdamp{ abgetrieben worden waren, 
nahm man den festen Kolbenrickstand in Ather auf, schiittelte mehrmals mit 
Sodalésung durch und destillierte den Ather nach dem Trocknen iiber ge- 
elihtem Magnesiumsulfat ab. 

Es zeigte sich jetzt, dali zwei Ester entstanden waren, die durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol getrennt werden konnten. Das rohe 
Gemisch der beiden Kérper wurde in der doppelten oder dreifachen 
der zur Lésung nétigen Menge heiben Alkohols gelést; nach dem 
Erkalten schied sich eine reichliche Menge feiner, weifier Nadeln 
yon schénem Seidenglanze aus, nach ein- bis zweimaligem Umkrystal- 
lisieren zeigten sie den konstanten Schmelzpunkt 100—101° Zur 
Gewinnung des zweiten, leichter léslichen Esters, verfabrt man 


1) A. 369, 324.4 

®) Die a-Phenyl-zimtsauare wurde nach dem von Posner (J. pr. [2] 82, 
437 [1910]) verbesserten Verfahren von Oglialoro (G, 2%, II, 49; 31, U, 
77) dargestellt, die Hydrierung zur Hydrozimtsaéure wurde mit Natrium- 
amalgam unter bestindigem Rihren und Einleiten von Kohlensdure mit guter 
Ausbeute durchgefibrt. 

3) Das Chlorid 1a8t sich ebensogut mit Phosphortrichlorid darstellen. 
Doch enthalt dann der Menthylester immer etwas Phosphor- oder Phosphorig- 
siiure-Ester, der sehr schwer zu entfernen ist. 
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so, da man das Filtrat vom ersten Kérper stehen laSt, bis einige 
Gramm Substanz sich ‘ausgeschieden haben; man filtriert ab, laBt 
wieder stehen und wiederholt diese Operation so oft, bis das Aus- 
krystallisierte einen konstanten Schmelzpunkt besitzt. Der Schmelz- 
punkt der ebenfalls in schénen, weiSen Nadeln krystallisierenden Sub- 
stanz ist nicht ganz scharf, 58—62°. 

Dieser zweite Ester ist identisch mit dem schon von Busolt be- 
schriebenen, er gibt zwar den Schmelzpunkt 67—68° an, wenn man 
indessen bei der Bestimmung sehr langsam erwarmt, so erhalt man 
immer den richtigen, niedrigeren Schmelzpunkt. Ofters wiederholtes 
Umkrystallisieren andert an diesem, sowie an der optischen Drehung 
nichts mebr. 

Der hochschmelzende Ester dagegen ist neu. 

0.1850 g Shst.: 0.5584 g COs, 0.1501 g H20. 

C25H3202. Ber. C 82.36, H 8.86. 
Gef. » 82.32, » 9.074. 

Polarisationen (ansgefihrt in Benzollisung im 1-dm-Rohr): 


Ester yom Schmp. 


100--101° p= 9.75, d2” = 0.8914, eons he fajo = —21.97°. 
58—629 p= 10.05, d{° = 0.8904, «>, = —7.549, [a]?? = —84.280. 
F8—629 p= 995, dz’ = 0.8901, aby = —7.58°%, [a}ey” = —84.999, 


Die zweite Polarisation des niedrig schmelzenden Esters war mit 
einer Substanz ausgefiihrt worden, die schon den richtigen Schmelzpunkt 
hatte und dann noch sechs Mal umkrystallisiert wurde. Merkwiirdiger- 
weise fanden wir das spezifische Gewicht der Lésung des niedrig 
schmelzenden Esters immer etwas kleiner als das des héher schmel- 
zenden. Zur Bestimmung der Léslichkeit der beiden Kérper lieben 
wir genau abgewogene Mengen Ester und Alkohol 2"/2 Stunden gleich- 
zeitig auf der Maschine schiitteln, das Gewicht des ungelisten Teiles 
sowie des aus dem Filtrate zuriickgewonnenen konnte dann genau 
festgestellt werden, Bei Zimmertemperatur lést sich ein Gewichtsteil 
des Esters vom Schmp. 100—101° in 166 TIn., ein Teil des Esters 
vom Schmp. 58—62° in 32 TIn. Alkohol von 95 %o 

Es ist uns ein Riatsel, weshalb Busolt seinerzeit den hdher 
schmelzenden Ester nicht erhalten hat. Man kann ihn unmdglich 
tbersehen, da er viel leichter rein zu gewinnen ist, als der andere. 
Busolt hat offenbar den niedrig schmelzenden Ester ganz rein und 
einheitlich in Handen gehabt, denn die von ihm gefundene Drehung 
ist um ein weniges héher als die von uns beobachtete: [a]p = —86.04°. 


1) Die Analyse wurde von Hrn E. Lenziger ausgefihrt. 
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Bei der Verseifung dieser Ester mit 15-proz. methylalkoholischer Kali- 
lange wurden entweder vollig optisch-inaktive oder aber nur sehr schwach 
drehende Sauren erhalten. Wahlte man eine verdiinntere Lauge, so nahmen 
die Drehungen etwas zu (bei Verwendung von 10-proz. alkoholischer Kali- 
lauge erhielten wir eine Saure von der spezifischen Drehung ca. 1°), die Aus- 
beuten an Séure wurden aber dementsprechend schlechter, auch nach langerem 
Kochen fand sich viel unyerinderter Ester vor. Die starkste Drehung wurde 
erhalten, als 3g Ester vom Schmp. 100—101° in alkoholischer Lésung mit 
3g Bariumhydroxyd, das in heiBem Wasser gelést war, 4 Stunden gekocht 
wurden. Wir erhielten hierbei 0.25 g Siure, welche eine spezifische Drehung 
von ca, 17° besab. Die Drehungen der Natriumsalze der verseiften Sauren 
waren immer etwas kleiner als die der freien Sauren. Mit Sauren lat sich 
eine Verseifung tiberhaupt nicht erzielen. 

Da es aber fiir uns von prinzipieller Bedeutung war, zu zeigen, 
das die beiden Menthylester der «-Phenyl-hydrozimtsaure tatsachlich 
den beiden optisch-aktiven Sauren entsprechen, daB also durch die 
Menthol-Veresterung eine sterische Spaltung auch in diesem Falle er- 
zielt worden ist, so versuchten wir, die Siure durch Alkaloide in die 
optischen Antipoden zu spalten, um diese dann in die Menthylester 
zu verwandeln. Diese Spaltung gelang einzig mit dem neutralen 
Strychninsalze; mit Brucin, Cinchonin, Cinchonidin und Chinin 
konnten keine krystallisierenden Salze gewonnen werden. 

20 g der reinen Hydrosiure yom Schmp. 91—92° lést man in einem Ge- 
mische von 90 cem Alkohol (95/9) und 90 com Wasser unter Kochen, und 
tragt sodann rasch 28.6 g fein gepulvertes Strychnin unter Umschiitteln in 
die kochende Lisung cin. Man kiihlt ab und setzt noch soviel Alkohol hinzu, 
daB die Lésung bei Zimmertemperatur eben noch klar bleibt; durch kraftiges 
Reiben mit einem Glasstabe — am besten wirken natiirlich Impfkrystalle — 
wird die Krystallisation eingeleitet. Man aft iiber Nacht im Hisschranke 
stehen, saugt ab und krystallisiert aus Alkohol um, was dergestalt ausgefihrt 
wird, daB das rohe Strychninsalz durch Schiitteln mit 100 cem kaltem Alko- 
hol in Lésung gebracht wird, worauf man filtriert und noch soviel Alkohol 
zugibt, daB in der Kalte zunichst keine Ausscheidung stattlindet, auf Reiben 
oder Animpfen erfolgt dann die Krystallisation. 

Da diese Strychninsalze keinen richtigen Schmelzpunkt besitzen 
sie zersetzen sich allmablich unter Koblenséure-Entwicklung schon 
unter 100°, so wurde bis zur konstanten optischen Drehung umkry- 
stallisiert. 

Nach der ersten Krystallisation drehten 0.5 g in genau 10 com Alkohol 
—1.25°, nach der zweiten —1.58°, nach der dritten —1.59°. Man konnte also 
annehmen, das Salz sei einheitlich; als es aber durch Schiitteln mit verdiinnter 
Natronlauge zerlegt wurde, erhielten wir eine Siure von der schwachen Links- 


drehung [a]? = —6,91°. 
Aus den weiteren Fraktionen der Strychninsalze konnten etwas stirker 
rechtsdrehende Sauren gewonnen werden; man erhielt aber den Hindruck, dai 
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die Spaltung eine unvollkommene und nicht gegliickt sei: die Drehung der 
Linkssaure war zweilellos eine viel zu geringe. 

Eine genauere Untersuchung zeigte, dafi das zuerst ausgeschiedene 
Strychninsalz der Linkss&iure noch sehr viel Rechts-Salz enthalt, auch 
wenn die optische Drehung anscheinend schon konstant ist. 

Deshalb krystallisierten wir das erste Salz so lange um, bis die Saure 
aus der Mutterlauge eine starke, konstante Drehung aufwies. Die Krystalli- 
sations-Mutterlaugen wurden im Vakuum auf dem Wasserbade eingedunstet, 
bis die Liésung sich stark triibte; schied sich dann beim Erkalten das Salz 
harzig aus, so wurde es in Alkohol gelést; beim allmahlichen Verdunsten des 
Jetzteren kam das Salz krystallinisch heraus. Es wurde abgesogen, getrocknet 
und nun, da wir den Einflu8 der Natronlauge aut das Drehungsvermégen, 
wohl mit Grund, firchteten, mit Magnesiumoxyd innig zerrieben und mit 
Wasser auf der Maschine einige Stunden geschiittelt. Die Saure ging dabei 
vollstandig in das Magnesiumsalz tiber. Man filtrierte vom Strychnin ab, 
sduerte das Filtrat mit Salzsiure an, extrahierte die Phenyl-hydrozimtsaure 
mit Ather und schiittelte den Ather mehrmals mit verdiinnter Salzsiure aus, 
um die letzten Reste Strychnin sicher zu entfernen. Die nach dem Ver- 
dunsten des Athers hinterbleibende Siure wurde nach dem Trocknen unter- 
sucht; genau 0.8 g lésten wir in 12.8 ¢ Benzol und polarisierten. Aus der 
Mutterlauge von der dritten Krystallisation erhielten wir so eine Saiure yon 
der Drehung ap = + 1.05°; erst nach der finften Krystallisation drehte die 
Mutterlaugen-Saure links: a, = —1.12°, und nach der siebenten Krystallisation 
betrug die Drehung ap = —3.66°. Da bei einem Vorversuche in kleinerem 
Mafistabe diese Drehung nicht mehr zugenommen hatte, so hielten wir das 
Salz nunmehr fir ecinheitlich, obgleich das offenbar nicht ganz richtig war, 
indem die daraus erhaltene Saéure noch nicht die maximale Drehung besaf. 

0.1711 g Sbst.: 7.7 eem N (15°, 738.5 mm). 

C36 H3603Ne. Ber. N 5.15. Gel. N 5.09. 

Die Darstellung der Saure aus dem Strychninsalze geschah, 
wie oben beschrieben; nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem’ 
Alkvhol bildete sie feine, weiBe Nadeln. Der Schmelzpunkt war nicht 
ganz scharf; das Schmelzen beginnt bei 83°, klar geschmolzen bei 89° 
(die racemische Saure schmilzt bei 91—92°). Polarisation in Benzol- 
J6sung im 1-dm-Rohr: 

p = 9.93, dj” = 0.8996, af = —7.60°, [a]? = — 85.080. 

Zur Gewinnung der Rechts-Siure gingen wir von einer sechsten 
und letzten Ausscheidung des Strychninsalzes aus, wie sie bei der 
Spaltung einer gré®eren Menge Siure erhalten worden war. Eine 
vorlaufige Untersuchung der aus dem Salze abgesonderten, nicht um- 
krystallisierten Siure ergab eine spezifische Drehung von ca. + 35% 
Die Saure wurde zum Umkrystallisieren in kochendem Wasser sus- 
pendiert mit soviel Alkohol versetzt, daB beim Abkiihlen auf Zimmer- 
temperatur die Liésung eben noch klar blieb; nach dem Stehen tiber 
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Nacht wurde vom Auskrystallisierten abfiltriert. Aus dem Filtrate 
schied sich beim freiwilligen Verdunsten eine Siure ab, deren Dre- 
hung sich bei weiterem Umkrystallisieren nicht mehr jinderte; sie 
zeigte den gleichen unscharfen Schmelzpunkt, wie die Links-Saure 
(83—89°). Die Polarisation ergab: 

p=10.01, dy’ = 0.8997, af? = + 8.479, [aP? = + 94.049, 

Nun verwandelten wir die beiden aktiven Saéuren in die Menthyl- 
ester (Darstellung der Siiurechloride mit Thionylchlorid). Der aus 
der linksdrehenden Saure entstandene Ester zeigte nach dem Umkry- 
stallisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 58—62°, also genau den 
Schmelzpunkt des friiber direkt erhaltenen (Ester von Busolt); auch 
der Mischschmelzpunkt mit diesem war derselbe. Die Polarisation in 
Benzol ergab: 

p= 10.02, dj’ = 0.8997, «> = —7.959, [a]? = — 89.06°. 

Die Drehung ist also noch etwas hdher, als die yon Busolt 
gefundene (— 8604°), wihrend wir selbst als héchste Drehung 
[a]p = —84.99° erhalten hatten. Es ist wobl méglich, dali die direkt 
aus der racemischen Saure dargestellten Ester der Links- Saure hartnackig 
etwas Rechts-Ester enthielten, der auch durch hiaufiges Umkrystalli- 
sieren nicht ganz entfernt werden konnte; die Zahl [a] = 89.06% 


diirfte deshalb als die maximale Drehung des Menthylesters der Links- 
a-Phenyl-hydrozimtsaéure betrachtet werden. 

Aus der rechtsdrehenden Saure erhielten wir sogleich den 
schon krystallisierenden Menthylester yom richtigen Schmelzpunkt 
100—101°; auch der Sehmelzpunkt eines Gemisches mit dem direkt 
aus der racemischen Saure dargestellten Praparate war der namliche. 
Polarisation in Benzol: 

p=9.97, d= 9.8914, a = —1.95°, [a]f) = —21,97°. 

Die optischen Drehungen des direkt aus’ der inaktiven Saure 
dargestellten Menthylesters und des aus der Rechts-Siure erhaltenen 
stimmen also vollkommen iiberein. 

Die kleine Untersuchung zeigt also, dafi die beiden durch Ver- 
esterung der «-Phenyl-hydrozimtsiure gebildeten Menthylester tat- 
sichlich den optisch-aktiven Antipoden dieser Siure entsprechen, so 
daB hier ein never Fall einer vollstandigen sterischen Spaltung 
einer inaktiven Siure mittels Menthol-Veresterung vorliegt. 
Wir haben es hier ferner mit einer fiuBerst rasch verlaufenden Race-— 
misierung zu tun, indem die beiden optisch-aktiven @-Phenyl-bydro- 
zimtsiuren durch. alkoholisches Kali nach kurzer Zeit schon yoll- 
stindig inaktiviert werden. 

Basel, Universitatslaboratorium. 
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180. Adolf Kaufmann und Ernst Vonderwahl: Konsti- 
tution, Synthese und Abbau der Cyanine. 
(II. Mitteilung iber Chinolin-Farbstoffe)'). 


(Eingegangen am 20. April 1912.) 


Die Cyanine wurden von C. G. Williams *) entdeckt und be- 
reits von A. W. Hofmann ®*), sowie Nadler und Merz‘) einer eiu- 
gehenden Untersuchung gewiirdigt. 


Die Farbstoffe entstehen, wenn man ein Gemisch der Jodalkyl- 
Verbindungen von Chinolin und Lepidin mit Alkali behandelt. 
Isomere Isocyanine erhielten Hoogewerff und van Dorp’) und 
gleichzeitig Spalteholz°), indem sie das Lepidin durch Chinaldin 
ersetzten. 


Nach Feststellung der Bruttoformel haben Hoogewerff und 
van Dorp. den Reaktionsverlauf durch folgende Gleichung aus- 
gedriickt: : 

CoH; N, RJ + CroHoN, RJ+KOH = CyoHisNo.-RR'J +KJ+H2+ 20. 


Die Cyanine entbhalten demnach zwei Chinolinkerne. Sie ent- 
stehen in Form ibrer Jodide als einsiurige Salze starker. zweisauriger 
Basen. Das Jod JaBt sich gegen andere Siaureradikale austauschen. 
Die mono-aciden Salze krystallisieren gut und sind intensiv gefarbt. 
Charakteristisch fiir die meisten dieser Farbstoffe ist der Krystall- 
wasser- oder Alkohol-Gehalt. Die blauen resp. rotvioletten Salz- 
losungen werden selbst durch schwache Siuren momentan ent- 
farbt. Bei geeigneter Konzentration krystallisieren aus den entfirbten 
Lésungen die neutralen di-aciden Salze. Diese sind hellgelb und 
zerfallen auferordentlich leicht in Farbstoff und Sure. Ist kein 
SauretiberschuB vorhanden, so geniigt ein Erhitzen der Substanz oder 
der Lésung gegen 100° oder auch die Capillarkraft der Seide oder 
des Filtrierpapiers. 

Die einsiurigen Farbsalze dagegen sind sehr bestandig. Sie 
besitzen den Charakter stark basischer, quartirer Chinoliniumsalze. 
Thre waBrige Lésung schmeckt schwach bitter; durch Alkali, wenig- 
stens in der Kilte, wird sie nicht angegriffen. Dagegen vermag 
feuchtes Silberoxyd, den Siurerest unter Bildung einer leicht ver- 
harzenden Farbbase zu elimiuieren. 


1) B. 44, 960 [1911]. ») J. 1856, 532, ibid. 1860, 735. 
3) J. 1862, 351. 4) J. pr. [1] 100, 129. 
5) R. 2, 28 [1883], ibid. 3. 317 [1884]. 6) B. 16, 1847 [1883]. 
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E. Vongerichten und C. Héfchen?) haben ferner die Anwesen- 
heit eines tertidren Stickstofis im Molekil durch Anlagerung von 
Jodathyl nachgewiesen. 

Friihzeitig drangte sich die Erkenntvis auf, da® die reaktions- 
fahige Methylgruppe des Lepidins resp. Chinaldins an der Reaktion 
teilnimmt und den Briickenkohlenstoff zwischen den beiden Chi- 
nolinkernen hergibt. So hat zuerst H. Decker?) die Cyanine als 
ein Produkt der Wechselwirkung zwischen 1 Molekiil 2-Chinolon und 
1 Molekil Lepidin- resp. Chinaldin-halogenalkylat dargestellt. E. Von- 
gerichten und C. Héfchen*) haben dann gezeigt, da die Methyl- 
gruppe in 2- resp. 4-Stellung bei der Reaktion hervorragenden Anteil 
hat. Bei Anwendung von Benzyliden-chinaldin oder 2-Isopropyl- 
chinolin an Stelle des Chinaldins trat keine Isocyanin-Bildung ein. 
SchlieBlich haben A. Kaufmann. und P. Striibin*) gefunden, dab 
die aus den quartaren Salzen des Chinolins allein entstehenden A po- 
€yanine zu einer anderen Farbstoffklasse’ gehéren. Die intakte 
Methylgruppe des Chinaldins ist also zur Isocyaninbildung unbedingt 
notwendig. 

Gestiitzt auf alle diese Resultate laBt sich fiir das Farbstoff- 
molekiil der folgende Ausdruck aufstellen: 

a 209 H¢ see Eu 
SE S61, cB 

Wabrend die Verkettungsstelle des Briickenkohlenstoffs 
mit dem einen Chinolinkern in den Isocyaninen in 2-, in den 
Cyaninen in 4-Stellung naturgemiB festgelegt ist, konnte man 
sich bis anhin tiber den Kuppelungsort des zweiten Kerns 
keine volle Klarheit verschaffen. Ebenso verbalt es sich mit der 
Lage der doppelten Bindung, die den Methankohlenstoff mit dem 
einen Kerne verbinden miifte. 

Schon Hoogewerff und van Dorp war es aufgefallen, da 
Lepidin-alkyljodide allein keine Cyanine zu bilden vermégen, wahrend 
die Chinaldinsalze Isocyanine geben. Diese Beobachtung veranlaBte 
dann A. Miethe und G. Bock *) anzunehmen, dab die Bindung des 
zweiten Molekiils mit dem Methankohlenstoflatom tiber die 4-Stellung 
erfolge, so da® bei 4-Derivaten eine Kuppelung nicht eintreten kann °). 
Diese Tatsache hat die beiden Forscher auch zur Aufstellung einer 


1) B. 41, 3054 [1908]. *) B. 24, 692 [1891]. 3) TL. 

4) B. 44, 690 [1911]. *) B. 87, 2008 und 2821 [1904]. 

6) Wie die Lepidine verhalten sich tibrigens 8-Chinaldinderivate 
und ebenso «-Naphthochinaldine. Deswegen sprachen A. Kaufmann 
und P. Striibin die Isocyanine anfainglich als Butadien-Derivate an, 
deren Struktur den Farbcharakter wohl zu erklaren yermochte. 


ee 
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entsprechenden Cyaninformel bewogen, die jedoch keinen Anklang ge- 
funden bat. Am treffendsten hat wohl W. Kénig?) Kritik daran 
getibt, und dessen aus theoretischen Uberlegungen abgeleitete Formel. 
wird durch unsere heutigen experimentellen Untersuchungen voll- 
kommen bestiatigt. 


Es wurde namlich gefunden, da® nicht nur Chinaldin mit sich 
selbst, sondern allgemein 2-substituierte Chinolinderivate, z.B. 2-Phe- 
nyl-chinolin-jodmethylat, mit Chinaldin-alkylhalogeniden 
unter Isocyaninbildung zu reagieren vermégen. Andererseits liefert 
4-Phenyl-chinaldin-jodathylat keinen Farbstoft dieser Klasse- 
Daran schlieBt sich dann die Beobachtung, dafi Chinolinderivate mit 
leicht beweglichem Substituenten in 4-Stellung bei der Konden- 
sation mit Chinaldin-jodalkylat unter Eliminierung des Substi- 
tuenten Isocyanine geben. So entstehen aus 4-Chlor-chinolin- 
jodathylat und Chinaldin-jodathylat das langst bekannte 
Athylrot, aus 4-Chlor-2-phenyl-chinolin-jodmethylat und 
Chinaldin-jodathylat derselbe Farbstoff wie aus dem nicht 
chlorierten 2-Phenyl-chinolin ”). 

Diese neue Synthese der Farbstoffe beweist eindeutig, dab: 


1) das Methan-Kohlenstoffatom den zweiten Chinolin- 
kern in 4-Stellung kuppelt. 


2) bei der Cyaninbildung an Stelle von zwei Wasser- 
stoffatomen ein Molekiil Salzsiure eliminiert werden kann- 
Dadurch erhalt aber die ailtere wasserstoffairmere Brutto- 
formel von Hoogewerff und van Dorp definitiv den Vorzug 
vor derjenigen von Spalteholz, Miethe und Book. 


Ks bleibt nunmehr fiir den Farbstoff aus Chinaldin-jodithylat 
und 2-Phenyl-chinolin-jodmethylat die Auswahl zwischen den beiden 
isomeren Formeln I und II %), die sich vornehmlich ; in der Lage der 
doppelten Bindung unterscheiden. 


1) J. pr. [2] 73, 100 [1906]. 

*) In analoger Weise gibt, wie Vongerichten und Hifchen nachge- 
wiesen haben, das N-Methyl-y-chinaldon aus y-Oxychinaldin-chlormethylat. 
mit Phosphorpentachlorid in Benzollésung mit der Isobase einea Isocyanin-~ 
farbstoff. Unter den angefiihrten Bedingungen geben weder N-Methyl-a- 
chinolon noch N-Methyl-lepidon Farbstoffe (B. 41, 3062 [1908]; C. 1908, 
Il 6, 1607). 

*) Letztere Formel muBte hauptsichlich nach den Untersuchungen yon 


Vongerichten und Héfchen tber die Chinaldin-Isobase in Betracht ge- 
zogen werden. 
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Der Abbau des synthetisierten Farbstoftes hat zugunsten der 
-Formel I entschieden '). 


ee ee oaetee 
ee CHS ee 
Lee. il N U | N 
a a eS ZL Se eas : 
: J CoH; | (Onlels 
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Beim Erhitzen des Isocyanins im Vakuum wird Jodathyl ab- 
gespalten. Als Riickstand erbalt man eine gelbbraun gefarbte, gut 
krystallisierende Isocyaninbase HI, die bei der Oxydation mit Ka- 
diumpermanganat in Chinaldinsaéiure IV und (wabrscheinlich) N- 
Methyl-2-phenyl-4-chinolon V_ zerfallt. Lin Cyanin nach 
Formel Il hatte dagegen Jodmethyl abspalten und bei der Oxydation 
N-Athyl-2-chinolon und 2-Phenylchinolin-4-carbonséiure liefern miissen. 


Peek 
base aN 
II. z : 
; HCN ICH 
— N 
CoH; 
0 
eS a 
. Tage 4 igen | leas 
BAN | GO Om er Rae 
N N.CH; 


Ihrer Konstitution entsprechend, sollen von jetzt ab die Isocyanine . 
als Chinolylen-chinaldin-, die Cyanine als Chinolylen-lepidin- 
derivate”) bezeichnet werden *). 

Die Tatsache, daB die Isocyanine rote, die Cyanine blaue Farb- 
stoffe sind, erklart sich, wenn man mit W. Kénig annimmt, dai 
tbeide Chinolinkerne — vielmehr die wechselnde Reihe der dop- 
pelten Bindungen — als solche den Chromophor bilden. Da- 
‘durch erhalten die Lepidinfarbstoffe eine Doppelbindung mehr als die 

') Aus dem neutralen Dijodid des Iarbstoffes — bei dem diese Isomerie 
‘nicht mehr besteht — bildet sich nur die Form I zuriick, die in diesem 
‘Falle, offenbar wegen der 2-stindigen Phenylgruppe, die stabilere ist. 

2) Fiir letztere ist allerdings vorlaulig die Synthese aus 4-Chlorchinolinen 
‘und Lepidin, ebenso wie der Abbau, nicht durchgefiihrt worden. 

3) In der ersten Mitteilung (B. 44, 690 [1911]) ist unkorrekterweise statt 
Chinolylen der Ausdruck Chinolen gebraucht worden, der leicht mif- 
verstanden werden kénnte. 
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Isocyanine. In Ubereinstimmung damit steht, da die Salzbildung in 
demjeuigen Chinolinkerne, den man sonst als Auxochrom zu be- 
trachten geneigt ware, Farbvertielung zur Folge bat und erst die 
Neutralsalzbildung im zweiten chinoiden Kerne durch intra- 
molekulare Umlagerung — Bildung von Dialkylatsalzen des 
Dichinolylmethans — die Farbaufhellung bringt. 

Gibt man sich schlieBlich Rechenschaft iiber den mutmaflichen 
Verlauf der Cyanin- und Isocyaninbildung, so ersieht man auch hier, 
da® die 2-Chinolanol-Theorie von H. Decker keine ausreichend 
befriedigende Erklarung zulaBt?). Anders verhiilt es sich bei Annahme 
der Carbonylamin-Formel fiir die Chinolinpseudobasen. Diese 
enthalt ein System zweier benachbarter doppelter Bindungen 
(.CH:CH.CR:0O). In bekannter Weise kann dadurch Addition der 
reaktionsfahigen Methylgruppe des Chinaldins oder Lepidins 
in 1.4-Stellung eintreten. Das entstehende Kondensationsprodukt VE 
wird der Oxydation ebenso leicht zuganglich sein, als der eine von 
uns dies kiirzlich mit J. M. Pla y Janini fiir die Pseudobase des 
2-Phenylchinolin-jodmethylats nachgewiesen hat. Gleichzeitig 
kann aber auch in der schwach alkalischen Lésung — also unter den 
Bedingungen der Friedlanderscben Synthese von Chinolinderivaten 
— unter Wasseraustritt Ringschlufi und Bildung des Farbstoffmolekiils 
VIL stattlinden: 


CH.CH:— c:CH— 
wor lee ste Ge hs 
Ree : LOE 
NH.R’ N.R 


Nachdem so die Konstitution der Cyanine mit Sicherheit gegeben 
ist, verlohnt es sich, Untersuchungen anzustellen iiber die Beziehungen, 
die zwischen der Struktur und dem eigentiimlichen groBen Sensibi- 
lisierungsvermégen der Farbstoffe bestehen mégen. 


') An dieser Stelle fihle ich mich verpflichtet, zu erklaren, daB ich an 
(len kirzlich erschienenen beiden Abhandlungen von Hermann Decker und 
Adolf Kaufmann*) keinen weiteren Anteil habe als den, seinerzeit (1905— 
1906) einen grofen Teil des experimentellen Materials bearbeitet zu haben. 

Unterdessen haben mich meine Arbeiten auf diesem Gebiete zu einer 
etwas anderen Ansicht iiber den Gegenstand gefihrt, einer Auffassung, aber 
welche ich teilweise schon berichtet habe**), und deren weitere Begriindung 
in spateren Publikationen gelegentlich erfolgen wird. AK. 


*) J. pr. 84, 219 u. 425. **) B. 44, 680 (1911). 
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Experimentelles. 
eierk Versuchen von P. Striibin und E. Vonderwahl.) 


robes 
| | 
ze An CH— ‘ we 
Darstellung des Athylrots (N-Athyl- \ LAN Se 
4-chinolylen-chinaldin-jodathylat), | CHa 
Roe gees 
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Der Farbstoff entsteht durch Einwirkung von Alkali auf ein 
Gemisch der Jodathylate des Chinaldins und Chinolins. Es 
ist wiederholt konstatiert worden, daf zur Erzielung der besten Aus- 
beute ein Uberschu8 — iindestens zwei Molekiile — des Chinolin- 
salzes in Verwendung gebracht werden miissen, trotzdem nur eines 
derselben mit dem Chinaldin-jodathylat in Reaktion tritt und zur 
Farbstoffbildung theoretisch notwendig ist. Eine befriedigende Er- 
klarung fiir diese auffallende Tatsache ist bis heute nicht gegeben 
worden. Wir haben nunmehr festgestellt, daB sich neben dem Athyl- 
rot stets auch das Diathyl-erythro-apocyanin bildet?). 

17.5 g (1 Mol.) Chinaldin jodathylat und 383 g (2 Mol.) Chinolin- 
jodathylat werden in einem Liter kalten Alkohols gelést und mit 33 ccm 
(1 Mol.) einer 10-proz. alkoholischen Kalilésung versetzt. Nach zweitagigem 
Stehen hatten sich 12 g eines wohlkrystallisierten Produktes abgeschieden. 
Nach einmaligem EKinengen wurden weitere 10 g derselben Substanz erhalten. 
Schon mit bloBem Auge konnten darin zweierlei Krystalle erkannt werden. 
Neben braunrot gefarbten Nadeln lagen die griin-schillernden Krystallchen 
des Athylrots eingebettet. Die beiden Farbstoffe lassen sich leicht durch 
Krystallisation aus Alkohol, in dem das Athylrot schwerer léslich ist, trennen. 
Die Ausbeute an reinem Athylrot betrug 7.5 g. 

In den alkoholischen Mutterlaugen schieSien die langen, braunroten 
Nadeln des Diathyl-erythro-apocyanin-hydrojodids an, die 
durch Vergleich mit einem Alteren, auf anderem Wege gewonnenen 
Praparat identifiziert werden konnten. (Ausbeute 14 g.) | 


1) Bei der Zusammenstellung der Arbeit tiber die Apocyanine (B. 44, 
690 [1911]) nach den Thesen der verschiedenen Herren Mitarbeiter ist mir 
ein unliebsames Versehen unterlaufen. Das auf S. 697—698 beschriebene 


Perjodid enthalt nicht sieben — wie irrtiimlich berechnet worden war —, 
sondern bloB fant Atome Jod. Die Analysen mit neuen Substanzproben 
ergaben : 


0.1480 g Sbst.: 0.1475 g COs, 0.0327 g H,0. — 0.0992 g Sbst.: 0.1039 ¢ 
COs, 0.0200 g H,0. — 0.1426 g Sbst.: 4.1 com N (19°, 715 mm). 


C2 Ho NoJ5. Ber. C 27.8, Eh 2.3, N 2.9. 
Gef. » 27.2, 27.6, ».2.5, 2.2, » 3.1. 


Ebenso ist auf S. 698 die Formel (C92H22Ne)2Cre97 statt CzoH22Ne, CreOz 
als Druckfehler stehen geblieben. A. K. 


Die Ausbeute an dem Apocyanin-Farbstoff wird wesentlich ver- 
ringert, wenn sich die Kondensation in siedend alkoholischer Lésung 
vollzieht, wihrend umgekehrt die Athylrotbildung besser verlauft. Der 
Chinolinfarbstoff ist dann auch nicht leicht krystallinisch zu isolieren, 
sondern verschwindet 6fters vollkommen in den stark konzentrierten 
Mutterlaugen in Form einer élartigen, schmierigen Masse. ; 

Die Aufarbeitung derselben war nicht ohne Interesse. Nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols geht mit Wasserdampf ein farbloses Ol iiber, das 
den scharfen Geruch hydrierter Chinolinbasen besitzt. Dieses Destillat 
wurde fraktioniert mit Pikrinsiure gefallt'). Aus den Niederschlagen konnten 
infolge ihrer verschiedenen Léslichkeit drei Verbindungen isoliert werden. Aus 
der warmen alkoholischen Lauge erscheint zuer®% Chinolin-pikrat, das aus 
heiBem Wasser in langen biegsamen Nadeln vom Schmp. 203° krystallisiert. 
Die mit Alkali daraus abgeschiedene Base bildet das fiir Chinolin charak- 
teristische Chromat, Schmp. 165—166°. 

Aus der alkoholischen Mutterlauge krystallisieren hellgelbe Nadelchen 
eines zweiten Pikrates, das nach mehrfachem Umkrystallisieren aus Al- 
kohol konstant bei 175—176° schmilzt. Seine Konstitution konnte wegen der 
geringen Menge des zur Verfiigung stehenden Materials nicht mit Sicherheit 
festgestellt werden. (Gef. C 52, H 3.9%, N 14.8 °%o.) 

SchlieBlich erwies sich die in Alkohol leicht lésliche dritte Substanz als 
N-Athyl-tetrahydro-chinolin-pikrat. Es krystallisiert in wohlausge- 
bildeten, braungelben Prismen, die bei 117—118° schmelzen?). 

0.1385 g Shst.: 0.2675 ¢ COs, 0.0585 g H2O. — 0.13859 g Sbst.: 18.0 eem 
N (20°, 712 mm). 

CizHisNyO;. Ber. C 52.38, H 4.6, N 14.4. 
Gel. » 529.7, » 4.7, » 144. 

Die freie Base riecht stechend, in saurer Lisung gibt sie mit 
Natriumnitrit eine gelbrote Firbung. 

Der mit Wasserdampf nicht fliichtige Rickstand erstarrt nach dem Er- 
kalten zu einer festen rotbraunen Masse. Von Benzol werden nicht unerheb- 
liche Mengen basischer, kaum gefirbter Bestandteile ausgezogen, aus denen. 
wir aber bisher kein einheitliches Produkt isolieren konnten. Kocht man den 
Riickstand mit heiGem Wasser unter Zusatz von Tierkohle aus, so erhilt man 
nach starkem Konzentrieren der Lésung gréBere Mengen yon Chinaldin- 
jodathylat zurick. 

Chinolin- und Athyl-tetrahydrochinolin-pikrat konnte A. Ana- 
stasewitch*) in ihnlicher Weise bei der Aularbeitung der Apocyanin- 


') Siehe dazu H. Decker, B. 36, 1215, 2568 [1903]. 

*) H. Decker macht mich darauf aufmerksam, dab der Koérper zuerst 
yon ihm (B. 36, 2572 [1903]) mit demselben Schmelzpunkte beschrieben wor- 
den ist. J. y. Braun hat denselben bei, 122° gefunden und wohl irrtiimlicher- 
aweise den. Stickstofigehalt zu 13.5°/) berechnet (B. 42, 2226 [1909.). 

3) These, Geneve 191), 
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Rickstinde nachweisen. Dabei ist es auBerdem L. Sznajder?) noch ge- 
lungen, in sehr geringen Mengen durch Ausschiitteln der Farbstoff-Mutter- 
laugen mit Benzol N-Athy1-2-chinolon aufzufinden. Auch die Ausbeute 
an den anderen Basen ist minimal. Der Nachweis von Hy drierungs- 
und Oxydationsprodukten, des Chinolin-jodithylates stiitzt die 
Erklarung, die A. Kaufmann und P. Striibin tiber den mutmaB- 
lichen Verlauf der Apocyanin-Reaktion gegeben haben. 

Die Rickgewinnung von unverandertem Chinaldiniumsalz bei der Athyl- 
rot-Bildung weist darauf hin, daB in einem Gemisch der quartéren Salze von 
Chinolin und Chinaldin die Chinoliniumsalze zuerst yom Alkali verdndert 
werden und teilweise unter sich — unter Bildung von Apocyaninen —, teil- 
weise mit dem Chinaldiniumsalz Cyanine entstehen lassen. 

Zieht man die Bildung aller dieser Nebenprodukte in Betracht, 
so werden uns auch die Angaben der verschiedenen Forscher iiber 
die Ausbeuten an Cyanin-[arbstoffen verstindlich. Wird das Apo- 
eyanin und das zuriickgewonnene Chinaldiniumsalz in Rechnung ge- 
stellt, so berechnet sich die Ausbeute an Athylrot in obigem Versuch 
zu 78°/o der Theorie, wabrend der absolute Verlust an Chinolinjod- 
athylat 30°/o, an Chinaldinjodathylat blo®B 8$°/o betragt. 

Nicht unerwihnt mag bleiben, dafi wir bei Durchsicht der ilteren 
Literatur den Eindruck gewonnen haben, dafi bereits Spalteholz?) 
das Diathyl-erythro-apocyanin in Handen hatte; sicher ist aber, dah 
A. W. Hofmann*) in einem Handelsprodukt das béhere Amyl- 
homologe, Cos Hz; NoJ, neben dem eigentlichen Cyanin, C30 H35 No J, 
feststellte. 


Kigenschaften des Farbstoffes. 


Das Athylrot besitzt die Eigenschaft, Alkohol molekular zu binden. 
Die Additionsprodukte vermégen sich ineinander umzulagern; dazu 
geniigt ein kurzes Erhitzen, oft schon ein langeres Stehen bei ge- 
wohnlicher Temperatur, mit einem iiberschiissigen, homologen Alkohol. 
Krystallographisch unterscheiden sich die Produkte in den’ unter- 
suchten Fallen in interessanter Weise. 

N-Athyl-4-chinolylen-chinaldinathy]ljodid- methanol aus 
der Athylverbindung durch Lésen in Methylalkohol und langeres 
‘Stehen erhalten, erscheint in groBen Krystallen von ziemlich variablem, 
prismatischem bis tafelformigem Habitus mit charakteristisch gekriimm- 
ten Flachen. System triklinisch-pseudomonoklinisch. Im durchfallen- 
den Lichte ist die Substanz lebhaft purpurrot und mehr oder weniger 


1) These, Grenoble 1910. 
2) B. 16, 1849 [1883]. 8) J. 1862, 341. 
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griinlich, ziemlich schwach dichroitisch mit dunkleren und bleicheren 
graugriinen Ténen. : as 
0.1598 g Sbst.: 0.3454 ¢ COs, 0.0783 g HO. — 0.1982 g Shst.: 0.0931 g~ 
Ag J. 
Co3 Hog No J, CH3.0H. Ber. C 59:2, H 5.6, J 26.1. 
Gef.—» 59.0, » 5.5, » 26.0. 
Athanol-Derivat: Durch Krystallisation des Farbstoffes aus Athyl- 
alkohol erhalten. Griine, lebhaft schillernde Nadeln, die meist zu feinen 
Blattchen vereinigt sind. Im durchfallenden Licht ebenfalls purpurrot, aber 
mit viel reichlicherem Grin, sehr intensiv polychroitisch in sehr verschiedenen 
und lebhaften Ténen auf den verschiedenen Flachen. 
0.1871 ¢ Sbst.: 0.4142 g COs, 0.0897 g HO. — 0.1991 g Shst.:,0.0954 g 
AgJ. 
Co3 Hos No J, Cp H;.OH. Ber. C 60.0, H 5.8, J 25.3. 
Gef. » 60.3, » 5.3, » 25.9. 
Pentanol-Verbindung: Aus den niederen Homologen durch Erhitzen 
in Amylalkohol in kleinen Krystillchen abgeschieden; ziemlich intensiy di- 
chroitisch in den folgenden Ténen: dunkles und verblichenes ziegelrot, rosa, 
violett und grin’). 
0.1718 g Sbst.: 0.3846 g¢ COs, 0.0901 ¢ H.0. — 0.1990 g Sbst.: 0.0858 ¢ 
AgJ. 
C23 Hos NeJ, C;Hi,.OH. Ber. C 61.9, H 6.5, J 28.4, 
Gel. » 61.2, » 5.9, » 23.3. 
Bei der spektroskopischen Untersuchung’) des Farbstottfs 
in waBriger oder verschieden alkoholischer Lésung ergab sich, dab 
das Spektrum zwei charakteristische symmetrische Absorp- 
tionsstreifen aufweist, deren Maxima beim Hauptstreifen bei 
559 wu, beim schwicheren Nebenstreifen bei 518 wu liegen. Wah- 
rend der letztere schon bei einer Verdiinnung von 1: ca. 50000 ver- 
schwindet, ist der erstere bei 1: 250000 noch deutlich wahrnehmbar. 
In wi®riger Lésung verschwinden beide Streifen ungemein viel rascher, 
schon bei einer Verdiinnung von 1: ca. 20000. 


“Gegen wenig Alkali ist der Farbstoft in der Kalte resistent; von 
einem grofben Uberschuf§ und in der Hitze wird er allmaihlich — wahr- 
scheinlich unter Bildung von Oxydationsprodukten — zerstirt. 


) Hr. Sabot, Assistent am mineralogischen Institut, wird die krystallo- 
graphisch-optischen Untersuchungen der Farbstoffe fortsetzen. Fir seine 
bisherigen Bemithungen sci ihm auch hier unser bester Dank ausgesprochen. 

*) Als Apparat diente cin gewobnliches Bunsen-Spektroskop; die An- 
gaben kénnen deshalb keinen allzugroBen Ansprach auf Genauigkeit machen. 


Zur Erkennung und Vergleich der Farbstoffe ist immerhin die Methode recht — 
wertvoll. ; 
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Das Athylrot besitzt basischen Charakter. Es lést sich in der 

Kalte spielend leicht in verdiinnten Mineralsiuren, ebenso Essig- 

“siiure und bis zu einem gewissen Grade auch Koblensiure. Spektro- 
skopisch lie® sich nachweisen, da durch eine einstiindige Kohlen- 
saure-Behandlung ungefahr */, des Farbstoffes in das farblose Salz 
iibergefiihrt werden. Aus den ungefarbten Neutralsalzlésungen 
kann durch Addition von Soda, Ammoniak oder kaustischem Alkali 
der Farbstoff unveraindert wieder ausgefallt werden. 

Nach G. Nadler und V. Merz?) sollen sich die Cyanine wie Di- 
amine verhalten und mit Sauren mono-, di- und tri-acide Salze 
bilden. Die monoaciden Salze sind die Farbstoffe selbst; auch die 
zweisaurigen Salze sind stark gefarbt, und nur die tri-aciden Salze sind 
farblos. Da diese Angaben der beiden Forscher mit den Alteren von ~ 
A. W. Hofmann?) in Widerspruch stehen, so erschien es uns ange- 
bracht, solche Neutralsalze in Substanz zu _isolieren und zu ana- 
lysieren. 

2 g Athylrot wurden in 100 cem Alkohol gelést und zur hei®en Lésung 
solange jod/reie Jodwasserstoffsaure zugesetzt, bis die violette Farbe ver- 
schwunden und in gelbbraun itbergegangen war. Nach langerem Stehen tber 
gepulvertem Kali im Vakuum krystallisieren gelbe Natleln. Sie schmelzen bei 
233—234°. 

0.1661 g Sbst.: 0.2762 g COs, 0.0660 g H20. 

Co3 Hes NoJg+H2O. Ber. C 46.0, H 4.3. 
Gef, » 45.4, » 4.4, 

Eine analoge Zusammensetzung besitzen die neutralen Salze der 
unten beschriebenen Farbstoffe. Es bestatigen also die Analysen die 
Angaben A. W. Hofmanns, nach denen die neutralen, farblosen 
Salze nicht triacid, sondern nur zweisiurig sind. Beim Lésen und 
Aufkochen in Wasser oder Alkohol erscheint sofort wieder die Cyanin- 
Farbung. Ja schon beim Erhitzen auf 70—100° des festen Salzes 
bildet sich das ungefarbte Salz zuriick. Es ist deshalb auch unmég- 
lich gewesen, das Krystallwasser auszutreiben. Beim lingeren Stehen 
iiber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum wird es nicht abgegeben. 


Cyanin-Farbstoff aus Chinaldin-jodathylat allein. 
N-Athyl-2-methyl-4-chinolylen-chinaldin-jodathylat. 
Eine waGBrige Lésung von Chinaldin-jodathylat scheidet auf Zusatz 
von Alkali einen schénen, gelben Niederschlag ab, der sich nach 
kurzer Zeit zu réten beginnt und allmfblich verharzt. Vielfache Ver- 
suche in 4hnlicher Weise, wie friither angegeben, mit Phenylhydrazin, 
Anilin usw. ein Derivat der Pseudobase zu erhalten, verliefen bisher 


” J, pr. [1] 100, 129 [1867]. 2) J, 1862, 351. 
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resultatlos. Bringt man die Base auf ein Filter und wascht mit Wasser 
nach, so lauft dieses bald rotviolett ab. Ebenso entsteht ein 
Cyanin-Farbstoff, wie E. Vongerichten und C. Hofchen gezeigt 
haben, beim Lésen der Pseudobase in Alkohol oder beim Aufnehmen 
derselben in alkoholischer Chinolinjodathylat-Lésung. Die Farbstofi- 
bildung tritt aber nicht ein, wenn die getrocknete Pseudobase in einem 
indifferenten Lisungsmittel (Ather, Benzol) erhitzt wird‘). 

Zur Darstellung des Chinaldin-Farbstoffes wurden 29.9 g Chi- 
naldin-jodathylat am RiickfluBktihler in 150 ccm siedendem Me- 
thylalkohol gelést und im Verlauf von 20 Minuten mit 28 ccm einer - 
10-prozentigen Kalilésung versetzt. Die rotviolette Lésung wurde 
hierauf in ein Becherglas abgegossen. Nach fiinftigigem Stehen hatten 
sich michtige, zu Biischeln vereinigte, blaue SpieBe neben einem am 
Boden klebenden. Harze abgeschieden. Die Krystalle wurden abge- 
nutscht und durch’ wiederholtes Auskochen mit Ather yon den Ver- 
unreinigungen getrennt. Durch Krystallisation aus verdiinntem Al- 
kohol erhalt man den Farbstoff rein. 

0.1168 g Sbst.: 0.2536 g COs, 0.0622 g HO. — 0.1460'g Shst.: 7.5 cem 
N (21°, 718 mm). — 0.1413 g Sbst.: 0.0682 g Ag J. 

CosHys NJ +H,0. Ber. C 59.3, H 5.6, N 5.8, J 26.1. 
Gels 2759.2 > 90.9.) BOLD s arab ule 

Bei langerem Stehen itber konzentrierter Schwefelsiure im Vakuum wird 
das Krystallwasser abgegeben. 

0.1856 g Sbst. verloren 0.0368 g H,0. — 0.1637 g Sbst.: 0.8645 g CQs, 
0.0843 g H, 0. — 0.1322 g Sbst.: 7.2 com N (189, 718 mm). — 0.1413 g Sbst.: 
0.0682 g Agd. 

1) Zur Farbstoffbildung ist also Wasser resp. Alkohol notwendig. Dies 
beweist, daf§ nicht die Chinaldin-isobase selbst, sondern eines ihrer Umlage- 
rungs- event. Anlagerungsprodukte die Isocyaninbildung veranlaft. Diese denken 
wir uns etwa im Sinne des folgenden unyollstindigen Schemas: 


if Hv > OH 
(gal re Pans ae (2 
ft: / rasa eet ee ap bel ate 
CHa Do lata ae a Rbk: ze CHs 
N. Cy H; N. Co H; N 


C,H;~ OH 
in einem Gleichgewichtszustande. Hervorzuheben ist dabei, 1. daB die Am- 
moniumbase Ill als zusammengesetates starkes Alkali aus Chinolinjodathylat 
unter Ersatz des Jodions durch Hydroxyl die unbestindige Chinolinpseudo- 
base abzuscheiden — und Chinaldinjodithylat zuriickzubilden — yermag 
(siche dazu: A. Hantzsch und A. Horn, B. 35, 882 [1902]), die nunmehr 
mit dem quartaéren Chinaldinsalz kuppeln wird (Athylrotbildung); 2. daB die 
Chinaldin-isobase Von gerichtens I dasselbe System einer konjugierten Doppel- 
bindung besitzt wie die Aldehyd-aminbase und danach auch gleichartig re- 
agieren wird (Chinaldinfarbstoftbildung). 
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CoiHesNoJ. Ber. C 61.5, H 5.8, N 6.0, J 27.1. 
refs oe GOVE E 2+ Bloc? .D.8) 3891.5; 
Cos Hos No J + HL O. Ber. H.O Shi, MLGe H.O Bea 


N-Athyl-2-methyl-4- chinolylen-chinaldin-jodathylat 
krystallisiert aus Athylalkohol in gedriickten, scheinbar oktaedrischen 
Gebilden. System monoklinisch. Verbindung eines Prisma mit Doma 
und Pinakoid. ~Dichroitisch in rotvioletten Ténen. Der Schmelzpunkt 
des Farbstoffs hegt ziemlich scharf bei 183°. 

In spektroskopischer Hinsicht zeigt dieses héhere Homologe 
keinen wesentlichen Unterschied von dem Athylrot. Die symmetrischen 
Absorptionsstreifen liegen an derselben Stelle mit Maxima bei 518 wp 
und 559 wu. Immerhin erscheint der Nebenstreifen weniger scharf 
abgegrenzt. 

Gegeniiber dem Athylrot ist der Farbstoff namentlich in Wasser 
ea. 4-mal leichter léslich. Die Lésungen werden durch Zusatz von 
Saure unter Bildung der Neutralsalze entfirbt. 

Der Farbstoff addiert — wie iibrigens auch alle Homologen 
— zwei Atome Jod in alkoholischer Lésung. Dieses Anlagerungs- 
produkt krystallisiert aus Aceton in rotvioletten Nadeln, die bei ca. 
160—162° schmelzen. Sie sind schwer léslich in Alkohol. Mit alko- 
holischem Kali bebandelt, geben sie das Cyanin unverandert zuriick 
Das Jodderivat besitzt denselben Farbcharakter wie das Ausgangs- 
material und mu als ein Perjodid angesehen werden. Ls ist ba- 
sisch und bildet mit Jodwasserstoffsaure ein Neutralsalz, das aus der 
heiBen, alkoholischen Lésung in derben, rotbraunen Krystallen an- 
schieBt. Schmp. 196°. 

0.1668 g Sbst.: 0.2065 g Ov, 0.0478 g HzO. 

Cos Hug NoJs. Ber. C 33.9, H 3.1. 
Gef. » 33.8, » 3.2. 


Cyanin-Farbstoff aus Chinaldin-jodathylat und 2-Phenyl- 
chinolin-jodmethylat. 
N-Methyl-2-pbenyl-4-chinolylen-chinaldin-jodathylat 
(Forme! I). 

Das Jodmethylat des 2-Phenylchinolins wurde in der frither , 
angegebenen Weise dargestellt. Kine alkoholische, konzentrierte Lé- 
sung dieses Salzes mit einem Molekiil Kali erhitzt, gibt keinen Apo- 
cyanin-Farbstoff. Gibt man aber die Isobase von Vonge- 
richten zu, so tritt auch ohne Kalizusatz sofort eine tief rotviolette 
Farbung auf, und nach kurzem Kochen und Abkiihlen scheiden sich 
griine Krystalle eines neuen Cyanins ab. 
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In guter Ausbeute erhalt man dasselbe, wenn Aquimolekulare 
Mengen Phenyl-chinolin-jodmethylat (17.4 g), Chinaldin- 
ithyljodid (15 g) und 10-prozentige alkoholische Kalilauge 
(28 ccm) ca. 20 Minuten in 200 ccm Alkohol am RiickfluBkiibler gekocht 
werden. Beim Abkiihlen erhalt man 12.1 g schén krystallisierten Farb- 
stoff und nach einmaligem Konzentrieren weitere 4.7 g, die durch Aus- 
waschen mit kaltem Wasser leicht von beigemengtem Jodkalium getrennt 
werden kénnen. Die Ausbeute, auf Chinaldin-jodathylat berechnet, 
betragt also ca. 65 °/o der Theorie. 

0.1809 g Sbst.: 0.38126 g CO2, 0.0645 g HeO. — 0.1422 g Sbst.: 0.0664 g 
AgJ. 

Cog Hos NoJ. Ber. C 65.1, H 4.9, N 24.6. 
Gef. » 65.1, » 5.5, » 25.2. 

Durch Krystallisation aus Alkohol erhalt man das Gyanin rein 
in mattgriinen, weichen Nadeln. Sie sind beinahe unldslich in kaltem 
Wasser, léslich in Alkohol, Chloroform, Aceton, unléslich in Benzol, 
Ather usw. Die Lislichkeit des Farbstoffs in Wasser ist 8-mal so 
groB wie die des Athylrots, 4-mal so groB wie die des Methylhomologen. 

Durch den Eintritt der Phenylgruppe erscheinen die Absorptions- 
streifen etwas gegen die gréferen Wellenlingen verschoben. Das 
Maximum des Hauptstreifens liegt bei ca. 565 wu (1: 250000), des 
Nebenstreifens bei 525 wu (1: 50000). 

Das gelbe neutrale Jodid des Farbstoffes schmilzt bei ca. 189°. 

0.1884 g Sbst.: 0.3470 g COs, 0.0713 g HO. — 0.2089 g Shst.: 0.3851 g¢ 
CO2, 0.0794 g H.O. — 0.1876 g Sbst.: 5.4 cem N (23°, 715 mm). — 0.1882 ¢ 
Sbst.: 0.1833 g AgJ. 

Cos Hog NoJo-+ HO. Ber. C 50.7, H 4.3, N 4.1, J 88.3: 

Gef. » 50.2, 50.8, » 4.2, 4.2, » 4,1, » 38.3. 

Die Farbstoff-Mutterlange wurde in ahnlicher Weise wie die des Athyl- 
rots verarbeitet. Bei der Wasserdampfdestillation gehen zwar sehr geringe 
Mengen eines gelblichen Oles tiber, das aber nicht den scharfen Geruch 
hydrierter Chinolinbasen besitzt. Die gré®eren Mengen bei der Athylrot- 
Darstellung scheinen von der Apocyanin-Bildung herzurihren. Kocht man 
schlieBlich den nicht flichtigen Riickstand unter Zusatz von Tierkohle mit 
heiBem Wasser aus, so bleibt bei der Konzentration des Auszuges diesmal 
nicht Chinaldin-jodathylat, sondern 2-Phenyl-chinolin-jodmethylat zu- 
riick. Es ist dies weiter nicht verwunderlich, wenn man iiberlegt, da® ein 


Teil des Chinaldinsalzes auch mit sich selbst unter Bildung des oben be- 
schriebenen Chinaldin-Farbstoffes reagieren wird. 


Neue Synthese der Isocyanine. 


Die Chinaldin-isobase von Vongerichten gibt Isocyanin- 
Reaktion bei Zugabe der alkoholischen, Lésungen der Jodmethy-— 
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late von 6-Toluchinolin, 6-Acetamino-chinolin usw. Die 
Farbstoffbildung tritt nicht ein mit den Jodmethylaten des 
a-Naphthochinolins, ebensowenig mit 8-Toluchinolin und 
mit 4-Cyan-chinolin. Hier bilden sich zwar noch nach langerem 
Kochen in der alkoholischen Lésung undeutlich krystallinische, bronze- 
glinzende Blattchen in geringer Ausbeute. Sie zeigen aber keinen 
Cyanin-Charakter, und ihre Lésungen werden durch Siiuren nicht ent- 
farbt. Versuche, das nach Angabe von Koenigs und Meimberg’) 
dargestellte 4-Phenyl-chinaldin-jodmethylat fiir sich in bekannter 
Weise in ein Isocyanin iiberzuftihren, verliefen ebenfalls in negativem 
Sinne. Diese Tatsache war auffallend merkwiirdig und veranlafte 
uns, die Untersuchung in dieser Richtung fortzusetzen. 

Es ist bekannt, daB gewisse Substituenten — namentlich die 
Halogene — in 2- und 4-Stellung des Chinolin-Kernes gro®e Re- 
aktionsfahigkeit besitzen und sehr leicht unter Ersatz eliminiert 
werden. 

4-Chlor-2-phenyl-chinolin addiert bei 140° Dimethylsulfat. 
Das Additionsprodukt ist in Wasser léslich und wird. durch Aus- 
schiitteln mit Ather von unyerindertem Chlorphenyl-chinolin getrennt. 
Die waBrige Lésung scheidet auf Zusatz von tiberschiissigem Jodkalium 
ein orangegelbes Jodmethylat ab. Schmp. 163—164°. 

4.1 g dieses Salzes wurden mit 3.3 g Chinaldin-jodithylat in 
wenig Alkohol aufgelést und ein Molekiil Kali zugesetzt. Ks tritt 
sofort Farbstofibildung ein. Es wurde 10 Minuten gekocht. 
Nach langerem Stehen hatten sich 2.7 g Farbstoff abgeschieden, der 
nach einmaligem Umkrystallisieren in mattgriinen, weichen Nadeln 
erschien, bei 232—233° schmolz und auch sonst alle Eigenschaften 
des oben beschriebenen N-Methyl-2-phenyl-4-chinolylen-chi- 
naldin-jodathylates besaB. Die Analyse bestatigte tiberdies die 
gleiche Zusammensetzung. 

In analoger Weise wurde auf umstindliche Art aus der Cinchonin- 
saure tiber das Cinchoninsiureamid und 4-Amino-chinolin das 4-Chlor- 
chinolin dargestellt, dieses durch Kochen mit Jodathyl in das Jod- 
athylat tibergefiihrt und mit Chinaldin-jodathylat kondensiert. Ks 
wurden die charakteristischen Krystalle des Athylrots erhalten’). 


Abbau eines Isocyanins. 


Vongerichten und Hofchen erhielten durch Ce eaatien von 
Athylrot mit alkalischer Permanganatlésung als Hauptoxydations- 


1 B. 28, 1039 [1894]. 
2) Dagegen gibt das a-Jodchinolin-jodathylat Rosers (A. 282, 877) mit 
der Isobase kein Athylrot und nur sehr langsam einen roten Farbstoff. 
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produkt N-Athyl-2-chinolon und folgerten hieraus, da der Farb- 
stolf die Athylendoppelbindung der Chinaldin-isobase enthalten miisse. 
Da aber atich die quartiren Salze des Chinaldins bei der Oxydation 
die 2-stindige Methylgruppe abspalten und 2-Chinolone bilden’), so gibt 
eine solche Oxydation keinen unzweideutigen Aufschluf iiber die Kon- 
stitution. 


Alle Cyanine schmelzen unter lebhafter Zersetzung. In der An- 
nahme, dafs derselben eine Abspaltung von Jodalkyl vorausgehen 
miisse, erhitzten wir verschiedentlich gréBere Mengen von Farbstoff 
vorsichtig bis zum Schmelzpunkt, ohne dafi es uns gelungen ware, 
aus der nach der lebhaften Zersetzung restierenden Masse reine Kérper 
zu isolieren. Erst als wir die Schmelze im hohen Vakuum ausfiihrten 
und das abgespaltene Jodalkyl in einer durch fliissige Luft gektihlten 
Vorlage sofort zur Erstarrung brachten, erhielten wir befriedigende 
’ Resultate. 


Schmilzt man in dieser Weise den Farbstoff aus Phenyl-cbinolin- 
jodmethylat und Chinaldin-athyljodid zusammen, so gerit die Substanz 
in lebhaftes Sieden. In die Vorlage destilliert Jodithyl, das durch 
seinen Siedepunkt, durch sein Dimethylanilin- und Chinolinsalz mit 
Sicherheit als solches erkannt werden konnte. Hat das Sieden aufge- 
hoért, so bleibt als Riickstand eine glasartige, braungelbe Masse. Diese 
ist beinahe voilstandig in kochendem Ligroin léslich und scheidet 
sich beim Erkalten in braungelben Blittchen und Nidelchen ab. Zur 
Reinigung wurde der Kérper nochmals aus Alkohol umkrystallisiert. 
Er schmilzt bei 177°. 

0.1584 g Sbst.: 0.4844 g COs, 0.0837 g HoO. — 0.1300 g Sbst.: 9.2 eem 
N (20.5°, 715 mm). 

CosHaoNo. Ber. C 86.6, H 5.6, N 7.9. 
Gef.. >» 86.1, » 6.0, » 7.9. 

Die Substanz hat also die Zusammensetzung der Farbbase 
N-Methyl-2-phenyl-4-chinolylen-chinaldin. Sie besitzt den 
fiir die Isocyanine charakteristischen Absorptionsstreifen im Gelb bei 
559 «uit, bei einer Konzentration von 1:15000. Bei grd®erer Ver- 
diinnung verschwindet er. Der Nebenstreifen ist kaum wahrnehmbar. 
Setzt man aber der alkoholischen Lisung eine Spur Saiure zu, so tritt 
sofort die rotviolette Farbung der Isocyanine und deren eigenes Spek- 
trum mit den beiden symmetrischen Absorptionsstreifen auf. Durch 
weiteren Zusatz von Siure wird die Lisung entfirbt. 

Die Base wurde in siedender alkoholischer Lésung so lange mit 
1-proz. Kaliumpermanganatlésung versetzt, bis sie fast farblos geworden 


1) H. Decker und Remfry, B. 88, 2777 [1905]. 
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war, wozu etwas mehr als ein Molekiil bendtigt wurde. Aus der 

vom Braunstein abgetrennten Lauge wurde zuerst der Alkohol ver- — 
jJagt, dann stark konzentriert. Hierbei schieden sich in geringen 
Mengen Oltropfen aus, die mit Ather aufgenommen wurden. Diese 
Lésung wurde mit Kali getrocknet. Nach dem Abdestillieren des 
Athers erstarrte der Riickstand nach langem Stehen und Kratzen zu 
feinen Krystiillchen. Sie besaBen die Eigenschaften eines Chinolons, 
waren unléslich in verdiinnten Sauren usw., gaben aber keinen scharfen 
Schmelzpunkt. Zur Analyse reichte die Menge nicht aus. Es ist 
wahrscheinlich, daf das von Knorr und Fertig') beschriebene 
N-Methyl-2-phenyl-4-chinolon vorliegt”), 

Die alkalische Oxydationsfliissigkeit wurde nach dem Ausithern 
mit Essigsaure schwach angesiuert. Der flockige Niederschlag ent- 
halt mindestens zwei Saiuren. Die erste, durch Krystallisation aus 
kochendem Wasser gereinigt, zersetzt sich gegen 156° und gibt die 
fiir Chinaldinsaure charakteristische rote Reaktion mit Eisenvitriol. 
Die zweite Siure schmilzt bei ca. 198°, ist aber nicht 2-Phenyl-cin- 
choninsaure. 

Genf, Org.-chem. Laboratorium der Universitat. 


181. J. Bredt: Uber cis-trans-Camphersaurediamid, Chlor- 
camphernitrilsAure und Camphersaéauredinitril. 
fAus dem Organischen Laboratorium der Technischen Hochschule Aachen.] 


(Eingegangen am 25. Marz 1912.) 


I. Uber die Einwirkung von Ammoniak auf die stereo- 
isomeren Camphersdurechloride. Bildung von Campher- 
sek.-tert.-nitrilsaiure und cis-trans-Camphersaurediamid. 
(Mitbearbeitet von S. Linck und M. de Souza.) 


Die Handbiicher der Chemie besagen, dafi Moitessier*®) Cam- 
phersaurediamid bei EKinwirkung von trocknem Ammoniak auf Cam- 
phersiurechlorid als zihe Masse in unreiner l’orm erhalten habe und 

») B. 30, 939 [1897]. 

2) Oxydiert man das Jodathylat des Farbstoffes in alkalischer Losung 
mit Kaliumpermanganat oder Ferricyankalium, so erhilt man stets das yon 
A. Kaufmann und J. M. Pla y Janini beschriebene Oxydationsprodukt 
des Phenylchinolin-jodmethylats, Cig Hi; NoOs, das bei 125° schmilzt (B. 44, 
2676 [1911]). 

8) A. 120, 253 [1861]. Ballo, A. 179, 329 [1879] gibt dagegen an, dah 
aus Camphersaurechlorid bei Kinwirkung von Ammoniak kein Camphersiure- 
diamid entstehe. 
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daB das reine Camphersiure-diamid dann von Winzer*) aus Cam- 
phoryl-malonsaureester und Ammoniak gewonnen worden sei. 

Wir haben uns wiederholt und lange vergeblich bemiibt, aus dem 
pach Angaben von Moitessier dargestellten Sirup das Cam pher- 
siurediamid herauszuarbeiten; nur einmal war es gelungen”), eine 
kleine Menge glanzender Krystalle abzuscheiden, die das Verhalten 
eines Diamids zeigten, aber bei der Elementaranalyse keine stimmen- 
den Zahlen ergaben, und zwar, wie sich spiter zeigte, wegen ihres 
Krystallwassergehaltes. Diese schénen, diamantglanzenden Krystalle 
lieBen sich aber ohne Schwierigkeit in reichlichen Mengen aus dem 
unerfreulichen Rohprodukt der Reaktion von Moitessier herausar- 
beiten, nachdem wir spiter erkannt hatten, da letzteres zum gréBten 
Teil aus einer Saure, der Campher-sek.-tert.-nitrilsiure®) (4@-Cam- 
phernitrilsiure) bestand. Die nach Entfernung dieser Saure leicht zu 
gewinnenden, neutral reagierenden Krystalle haben die Zusammen- 
setzung eines Campherséure-diamids mit einem Molekil Krystall- 
wasser, welches im Exsiccator langsam und bei 100° schnell entweicht. 
Dieses Camphersiure-diamid ist verschieden von demjenigen, welches 
Winzer durch Aufspaltung des Camphoryl-malonsaureesters mit Am- 
moniak erhalten hatte. Eine nahere Untersuchung ergab, dafi das 
Diamid von Winzer die cis-Verbindung, unser neues Amid da- 
gegen die cis-trans-Verbindung ist. Der Beweis wurde dadurch er- 
bracht, dafi die beiden verschiedenen Diamide mit salpetriger Siiure 
behandelt wurden. Dabei entstand aus dem Winzerschen Diamid 
die cis-Camphersaure’) vom Schmp. 187° und aus unserem Amid ceis- 
trans-Camphersiure, Schmp. 170—172°% Andererseits haben wir 
die cis-trans-Camphersiiure tiber das Siurechlorid durch Ammoniak 
wieder in das entsprechende Diamid zuriickverwandelt. Dabei entsteht 
keine Camphernitrilsiure, ein Beweis, daf letztere ihre Entstehung 
der Kinwirkung von Ammoniak auf cis-Camphersiurechlorid ver- 
dankt. Wie aus dem Phthalyleblorid mit Ammoniak kein Phthal- 
siurediamid, sondern neben Imid nur o-Cyan-benzoesaure entsteht, sO. 
ist es auch nicht gelungen, aus cis-Camphersdurechlorid das 
Winzersche cis-Camphersiurediamid zu erhalten, sondern nur Cam- 
phernitrilsiure neben kleinen Mengen indifferenter Produkte. Da 
yon den beiden méglichen Nitrilsiuren ausschlieSlich nur eine, die 
Campher-sek.-tert.-nitrilsiure (a-Camphernitrilsiure), aber nicht die 
Campher-tert.-sek.-nitrilsiiure (8-Camphernitrilsiure) entsteht, so be- 


!) A. 257, 307 [1890]. *) Paul Strom, Diplomarbeit, Aachen 190€. 

*) Uber die Nomenklatur vergleiche J. pr. [2] 84, 788 [1911]. 

4) Dieser Versuch wurde yon Hrn. cand. chem. René Hendriksz aus- 
geliihrt. 
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rechtigt dies zu der SchluGfolgerung, da® das cis-Camphersiure- 
chlorid unsymmetrisch gebaut ist, und da die beiden Chlor- 
atome in das sekundir gebundene Carbonyl des Camphersiure-an- 
hydrids substituierend eingetreten sind. Die Umwandlung dieses 
Camphorylchlorids in Camphernitrilsiure wiirde dann tiber die Zwischen- 
stufe des Isoimids nach folgendem Schema verlaufen?): 


CH:—CH———CCh, (sek.) 
1 \ 
| C(CH3)2 +O 
| | . 
CH2—C(CHs)—CO (tert.) 
cis-Camphersaure-chlorid 


C:NH (sek.) ON (sek.) 


Be aise Cs Hig =O ag Cs Aue ° 
CO (tert.) COOH (ert.) 
Camphorylisoimid Campher-sek.-tert.-nitrilsiure. 


Der Vorgang bei der Bildung der beiden stereoisomeren Diamide 


wird andererseits durch folgende Formeln zum Ausdruck gebracht: —— 


Cie one, 2, Sains 4 2HCI 


cis-trans-Camphersaure-chlorid _ cis-trans-Camphersaure-diamid. 
Schmp. 132° mit 1 Mol. Krystallwasser 
» 160° in wasserfreiem Zustande. 
C:C(COz Co H;)o CO.CH(CO; Co H;)2 
Cs Pia 0 NHa. = Cs is ihye 
CO ar CO.NHs 
Camphoryl-malonsiureester 4 Zwischenprodukt 
&k 


- CO.NH2 
Cs Huse + CH: (CO: C2 Hs)e 


cis-Campherséurediamid, Schmp. 197—199°. 


Ein weiterer Unterschied zwischen den stereoisomeren Diamiden 
zeigte sich in ihrem Verhalten gegen Brom und Alkali bei der Hot- 
mannschen Reaktion. 

Aus dem Winzerschen Diamid entsteht ein gegen 255° schmel- 
zender Harnstotf nach dem Schema”): 


ote Bro+2KOH , Cs eee —> Cg Hua Ns 
CO.NH: 


Chu 
eS CO.NH> ~CO—NH 


1) Vergl. S. Hoogewerff und W. A. van Dorp, C. 1896, I, 155. 
2) Hrrera, G. 24, II, 349 [1894]. Diese Reaktion zeigt, da’ die Win- 


zersche Annahme einer unsymmetrischen Konstitution ftir das Diamid nicht 
aufrecht erhalten werden kann. 
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Aus unserem Diamid erhielten wir bei der gleichen Behandlung 
nicht die Errerasche Verbindung, sondern einen bromhaltigen, leicht 
zersetzlichen Kérper, welcher, aus Essigester und niedrigsiedendem 
Ligroin umkrystallisiert, bei 158—159° schmolz. 

Bei der trocknen Destillation und merkwiirdigerweise auch beim 
Kochen mit alkoholischem Kali gehen beide stereoisomere Campher- 
siure-diamide in Camphersiure-imid yom Schmp. 247—248° iiber. 


Einwirkung von Ammoniak aui Camphersaure-chlorid. 

a) Campher-sek.-tert.-nitrilsiure (a-Camphernitrilsaure). 
Wir lieBen je 100 g Camphersaurechlorid, Sdp. 140—141°, 15 mm, 
welches aus d-Camphersiéure durch Phosphorpentachlorid dargestellt 
war, unter Umrithren mit der Turbine und Eiswasserkiihlung in 300cem 
wiBrige, bei 0° gesittigte Ammoniaklésung eintropfen, Das iiber- 
schiissige Ammoniak wurde in der Kalte durch Vakuum mit einge- 
tauchter Capillare tber Nacht gréftenteils entfernt. Dabei schied 
sich in der Regel bereits ein Teil des cis-trans-Diamids in glinzen- 
den Krystallen ab, welche abfiltriert wurden. 

Um die daneben gebildete Nitrilsiure auszufallen, wurde dem 
Filtrat unter Umriihren mit der Turbine und Kihlung mit Kiswasser 
so lange verdiinnte Salzsiure tropfenweise zugefiihrt, bis kein Nieder- 
schlag mehr ausfiel. Zwecks I[solierung der Nitrilsiure wurde dreimal 
ausgedthert und die mit frisch gegliihtem Natriumsulfat entwisserte 
atherische Lisung eingedampit. Der Riickstand wurde mit einer 
Lésung von kohlensaurem Natrium digeriert und der geringe hierbei 
ungelost gebliebene Anteil abfiltriert. Die reine Nitrilsiure lie® sich 
dann durch Zusatz von verdiinnter Salzsiure ausfallen; sie wurde ab- 
genutscht, getrocknet und aus LJssigester umkrystallisiert. Der 
Schmelzpunkt, welcher scharf bei 152° lag, und das sonstige Ver- 
halten zeigten, dafs hier die Campher-sek.-tert.-nitrilsiure (@- 
Camphernitrilsiure) entstanden war. Auch aus Wasser lie die Sdure 
sich gut umkrystallisieren, der Schmelzpunkt blieb der gleiche: 

0.2196 g Sbst.:!) 0.5356 g COs, 0.1654 g H.O. — 0.2196 g Sbst.: 15.5cem 
N (17°, 752 mm), 

CioHisO2N. Gef. C (66.30) + 0.21, H (8.28) + 0.08, N (7.73) — 0.05. - 

b) cis-trans-Camphersiure-diamid. Die nach Entfernung der 
Nitrilsdure sauer reagierende wiRrige Lésung wurde mit kohlensaurem 
Kalium neutralisiert und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. 


1) Uber die abgekiirzte Schreibweise der Ribmentdvinlyaen vergl. J. pr. 
{2] 83, 397 [1911}. Die berechneten Werte sind in Klammern gesetzt, aus 
den Summen resp. den Differenzen ergeben sich die gefundenen Zahlen. 
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Der ganz trockne Riickstand lie sich im Mérser fein pulvern und 
wurde dann im Soxhletschen Apparat mit Aceton extrahiert. Das 
Diamid geht in die Acetonlésung und la8t sich daraus umkrystalli- 
sieren. Aus wenig Wasser erhalt man es bei langerem Stehen in 
groBen, stark glanzenden Krystallen, mit einem Molekiil Krystall- 
wasser; da das vollstandige Trocknen der anorganischen Salzmasse 
welche das Diamid einschlieBt, langere Zeit beansprucht, so haben 
wir den Prozef dadurch abgekiirzt, da® wir die Masse in halb- 
trocknem Zustand im Mérser wiederholt mit Alkohol verrieben und 
die alkoholische Lésung abfiltrierten. Die anorganischen Salze bleiben 
dabei grofenteils ungelést, das Filtrat, welches das Diamid und noch 
einen Teil der anorganischen Salze enthalt, wird auf dem Wasser- 
bade vom Alkohol und dem letzten Rest des Wassers befreit und 
dann am Soxhlet wie angegeben mit Aceton extrahiert. Aus 100¢ 
Camphersaurechlorid wurden erhalten 45 g Nitrilsiure und 35 g 
Diamid. 

Das wasserhaltige Diamid schmilzt unter Wasserabspaltung bei 
132°, wahrend das bei 100° getrocknete Diamid den Schmp. 160° zeigt. 

Das aus wenig Wasser umkrystallisierte, lufttrockne Diamid wurde zur 
Wasserbestimmung in der Anschiitz-Kekuléschen Ente!) auf 100° erwarmt. 

0.7106 g Sbst.: 0.0590 g H,O0. — 1.0022 g Sbst.: 0.0801 g. H20. 

Cio Hig Og No + H2O. Gef. H.O (8.33) — 0.03, — 0.34. 

Das wassertfreie, bei 160° schmelzende Diamid ergab: 

0.1970 g Sbst.: 0.4869 g CO2, 0.1649 g H.O. — 0.2055 g Sbst.: 26.1 com 
N (17°, 735 mm). 
Cio Hys Oo Na. Gef. C (60.60) — 0.12, H (9.09) +0.21, N (14.14) + 0.04. 

e) cis-trans-Camphersaiure aus dem _ cis-trans-Campher- 
siure-diamid. 1g Diamid vom Schmp. 132° wurde in 5 ccm roter 
rauchender Salpetersiure gelést und eine durch Hiswasser gekthlte 
Lésung von 1.5 g Natriumnitrit in méglichst wenig Wasser zutliefen 
gelassen. Beim Erwirmen auf dem Wasserbad trat eine lebhafte 
Stickstoffentwicklung ein. Nach deren Beendigung schieden sich 0.8 g 
cis-trans-Camphersaéure in breiten, blattrigen Krystallen ab, welche, 
aus Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 170—171° hatten. Beim 
24-stiindigen Stehén der trocknen Saéure mit Acetylchlorid zeigte sich 
keine Salzsiureentwicklung, auch keine Abscheidung von Campher- 
siureanhydrid. Die Lésung, auf Kis gegossen und mit kohlensaurem 
Natrium neutralisiert, schied auf Zusatz von Salzsiure wieder die 
charakteristisch-blattrigen Krystalle der cis-trans-Camphersaure ab, 
welche bei langerem Stehen in quadratische Oktaeder iibergingen’). 


i) A, 228, 303 [1885]. 2) Vergl. C. Friedel, ©, 1889, Il, 82. 


AM; 
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Damit ist bewiesen, da das neue Camphersaure-diamid die 
cis-trans-Verbindung darstellt. 


3. Einwirkung von Ammoniak auf cis-trans-Camphersaure- 
dichlorid. 


Um veiter festzustellen, ob cis-trans-Camphersiure-diamid aus- 
schlieBlich gebildet wird, wenn man cis-trans-Camphersaure-dichlorid 
mit Ammoniak behandelt, oder ob dabei auch Camphernitrilsaure 
entsteht, wurde die oben beschriebene Reaktion auch mit cis-trans- 
Camphersaurechlorid, welches frei von der cis-Verbindung war, aus- 
gefiihrt. 

Die cis-trans- Camphersiure haben wir aus gew6hnlichem Campher- 
siurechlorid nach dem einfachen Verfahren von J. KE, Marsh?) ge- 
wonnen und daraus cis-trans-Camphersaurechlorid nach den An- 
gaben von Aschan ’”) in folgender Weise dargestellt. 

In cinem Kolben mit Kihler wurden 50 ccm niedrigsiedendes Ligroin, 
21g Phosphorpentachlorid und 10g fein pulverisierte cis-trans-Camphersaure 
mit einander vermischt. Nach einiger Zeit tritt lebhafte Reaktion ein, die 
man gehen lat, bis jede Gasentwicklung aufhért. Zur Zerstérung yon phos- 
phorhaltigen Verbindungen wird das Gemisch einige Zeit mit kleinen Eis- 
stiicken in einem Zylinder heftig durchgeschiittelt und die Ligroinschicht, 
welche das cis-trans-Chlorid enthalt, abgchoben. 

Diese Ligroinlésung Jabt man in 100 ccm bei 0° gesittigten wif- 
rigen Ammoniaks unter Hiskiihlung und Umriibren mit der Turbine 
langsam einflieBen. Das Ligroin wird abgehebert, die wibrige Lé- 
sung von den ausgeschiedenen Phosphorverbindungen abfiltriert und 
aul dem Wasserbade das Ligroin vollstiindig yerjagt. Wird ein Teil 
der wafrigen Lésung mit Salzsiure angesauert, so bleibt sie klar, 
ein Beweis, da sich keine Nitrilsiure gebildet hat. 

Der Rest der waGrigen, stark ammoniakalischen Lésung wurde 
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft und der Riickstand nach 
dem Pulverisieren im Exsiccator getrocknet. 

Die trockne Masse wurde mit Aceton im Soxhletschen Apparat 
extrahiert und der nach Verdunsten des Acetons bleibende Riickstand 
aus Wasser krysiallisiert. Die daraus gewonnenen glinzenden Kry- 
stalle des Diamids zeigten den Schmp. 131—132°. 

Somit ist ein weiterer Beweis erbracht, daf das aus Campher- 
siurechlorid mit Ammoniak entstehende neue Diamid aus cis-trans- 
Camphers&iure-diamid besteht. 


) C 1890, I, 219. J, E. Marsh war der erste, der die /-Isocampher- 
sire nach einem glatten Verfahren rein dar gestellt und als cis trans-Siure 
erkannt hat; vergl. Soc. 77, 388 [1900]. 


2) Anta: socictatis scientiarum Fennicae 21, 163, 


os 


1425 


Il. Uber die Einwirkung von Ammoniak 
auf Chlor-camphersaure-chlorid. Bildung von Chlor- 
campher-sek.-tert.-nitrilsiure und Camphano-nitril. 


(Mitbearbeitet von Aug. Aman.) 


Die Umsetzung von Chlor-camphersiurechlorid mit Ammoniak 
haben wir in derselben Weise «ausgeliihrt, wie sie in vorstehender 
Mitteilung fiir Camphersaurechlorid beschrieben wurde. Wir erhielten 
ausschlieBlich Chlor-camphernitrilsiure. Ein Chlor-camphersauredia- 
mid Jie® sich bisher daneben nicht isolieren. 


Offenbar ist Chlor-camphersiurechlorid in Bezug auf die Stellung 
der beiden Saurechlorid-Reste ganz oder zum gréBten Teil eine cis- 
Verbindung; dafiir spricht auch der Umstand, dafi beim Behbandeln 
yon Chlor-camphersaurechlorid mit hei®Kem Wasser fast ausschlieBlich 
Chlor-camphersaiureanhydrid entsteht (iiber 90°/9)'). 


1. Darstellung von Chlor-camphersdurechlorid. 


Marsh’) hat gezeigt, dai bei der Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf Camphersaure, falls die Reaktionstemperatur iiber 
100° steigt, neben Camphersaurechlorid stets Chlor-camphersaurechlorid 
entsteht. Spater hat er mit Gardner®*) darauf eine sehr brauchbare 
Methode zur Darstellung von Chlor-camphersaurechlorid begriindet, 
indem er Camphersiure mit Phosphorpentachlorid am Riickflu®kibler 
17 Stunden Jang kochte. 


Wir fanden es zweckmiBig, bei der Marsh’schen Methode vom 
Camphersaureanhvdrid auszugeben. Das Anhydrid wurde durch 
trockne Destillation von Campherséure im Kolben mit angeschmolzener 
Vorlage erbalten. 

248 g des ersteren mischten wir in fein gepulvertem Zustand mit 600 g 
Phosphorpentachlorid in einem Destillierkolben mit angeschlossener Vorlage 
moglichst gut durch. Nachdem die Mischung bis zur Verfliissigung aui 
100—110° erhitzt worden war, wurde dic Badtemperatur allmihlich auf 140° 
gesteigert, wobei darauf geachtet werden mul, dafi die Reaktion nie zu stiir- 


1) Marsh und Gardner (Soc. 69, 81 [1896]); vergl. dazu Aschan, 
Acta societatis scient. Fennicae 21, 214 [1895]. 

2) C. 1890, I, 219. 

3) Soc. 69, 81 [1896]. Um reines Camphersdurechlorid zu erhalten, wel- - 
ches frei yon Chlor-camphersiurechlorid ist, arbeitet man am besten nach der 
Methode von Haller, Bl. 65, 984 [1896], indem man die Reaktion in einem 
niedrigsiedenden indifferenten Verdiinnungsmittel verlaufen laBt. 
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misch wird, sonst sublimiert mit dem abdestillierenden Gemisch yon Phosphor- 
oxy- und Phosphortrichlorid auch Pentachlorid iiber. Nach 16—20-stiindigem 
Erhitzen ist die Reaktion zu Ende. Der Rest von Oxy-, Tri- und Pentachlorid 
wird durch Vakuumdestillation entfernt. Das zuriickbleibende Chlor-cam- 
phersaurechlorid ging dann bei einem Druck von 12 mm bei 148—149° 
fast ganz tber'). Es waren 352 g = 95°/o der Theorie. Der Erstarrungs- 
punkt des Chlorcamphersaurechlorids wurde durch Krystallisierenlassen dieser 
352 g aus geschmolzenem Zustand mit eingetauchtem Thermometer bestimmt 
und zu 26° gefunden. 


0.2249 g Sbst:: 0.38521 g Ag Cl. 
Cyo Has Oo Cls. Gel. Cl (39.22) — 0.51. 


2. Umsetzung von Chlor-camphersaurechlorid mit 
Ammoniak zu Chlor-campher-sek.-tert.-nitrilsdure. 


26 g Chlor-camphersaurechlorid wurden langsam unter Riibren in 
die fiinffache theoretische Menge einer mit Eis gekiihlten 11.6-proz. 
Ammoniaklésung einflieBen gelassen. Die Lésung wurde unter His- 
kithlung angesiuert, die ausgeschiedene Chlor-camphernitril- 
saure auf dem Filter mit Wasser ausgewaschen und dann 24 Stdn. im 
Vakuum-Exsiccator tiber Schwefelsiure getrocknet. Die Menge be- 
trug 16.9 g = 82°/) der Theorie. Beim Umkrystallisieren aus Benzol 
wurde die Siure in flachen Saulen bis zu 1 cm Linge erhalten. Der 
Schmelzpunkt liegt oberhalb 250°; er lat sich nicht scharf bestimmen, 
da Zersetzung eintritt. Die Saiure ist leicht léslich in Alkohol, Ather, 
Chloroform, Essigester, weniger in Benzol, fast unléslich in niedrig- 
siedendem Ligroin. 

0.3072, 0.8123 g Sbst.: 0.2076, 0.2105 g AgCl. — 0.2498, 0.3514 g Sbst.: 
0.1504, 0.2082 g¢ HO, 0.5111, 0.7177 g CO». — 0.3161 g Sbst.: 18.8 com N 
(748 mm, 18°). 

CioHiONCl. Gef, Cl (16.47) +0.24, + 0.19, H (6.50) + 0.19, + 0.08, 
C (55.69) + 0.11, +£0.00, N (6.50) + 0.23. 


Da die Chlor-camphernitrilsiure sehr schwer verbrennt, so mul} 
bei sehr hohem Erhitzen lange Sauerstolf tibergeleitet werden. 

Beim Ausithern der Mutterlauge von der auskrystallisierten Chlor- 
camphernitrilsiure wurde noch etwas von dieser erhalten und auSer- 
dem eine kleine Menge einer neutralen, in kohlensaurem Alkali 
unléslichen Substanz, welche beim Kochen mit Alkali Blausiure ab- 
spaltete, somit das Verhalten des Camphano-nitrils zeigte. 


') Camphersiurechlorid siedet unter denselben Verhaltnissen 10° tiefer. 
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3.. Umwandlung von Chlor-campher-sek.-tert.-nitrilsiure in 
Camphano-nitril. 

LaBt man eine Natriumcarbonat-Lésung von Chlorcamphernitril- 

siure (I) langere Zeit stehen, so scheidet sich Camphanonitril (II) ab. 


CN 
I. | CMe: Il. } Mes 
CH, —CMe—COOH CH;—CMe—CO 


Durch schwaches Erwarmen wird die Reaktion beschleunigt. Das 
Camphano-nitril ist leicht léslich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloro- 
form, Aceton und heifkem Wasser, weniger léslich in Ligroin vom 
Sdp. 40—50°. Aus letzterem umkrystallisiert, zeigt es den Schmp. 139.5 
‘—141° (korr.). 

Lapworth und Lenton'), welche das Camphano-nitril aus Cam- 
phansaureamid durch Wasserentziehung erhielten, geben als Schmp. 
135° an. ; 

Durch Alkalilauge wird das Camphano-nitril ([1) zunachst zum 
Salz der Oxy-camphernitrilsaéure (III) aufgespalten. Diese geht 
bei langerer Hinwirkung des Alkalis einesteils unter Blausiure-Ab- 
spaltung in Camphononsaure (IV) iiber’), andererseits wird sie zu 
Oxy-campheraminsdure verseift, welche beim Ansauern Cam- 
phansaiureamid (V) bildet. 


CHs—C——'CN CH:—CO CH.—C——CO.NHgz 
' ae H | | | O 
C Mes C Mes | CMe, | 
| ! \ i 
CH2,—C Me—CO OK CH:—CMe—COOK CH.—CMe—CO 
Il. rV2 V. 


2 ¢ des aus Chlor-camphernitrilsaure erhaltenen Camphano-nitrils 
wurden mit 6.5 g Kalilauge in 20-prozentiger Losung 2 Stunden aut 
dem Wasserbade erwairmt und dann 3/4 Stunde auf dem Drahtnetz zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Ansiiuern lie® sich durch Ather die Cam- 
phonons&ure extrahieren; das Camphansaureamid blieb gréBten- 
teils ungelést und wurde beim Umkrystallisieren aus heifiem Wasser 
in schénen derben Krystallen vom Schmp, 208° erhalten. 

In der waBrigen Lésung lieBen sich durch Berlinerblau-Reaktion 
groBe Mengen von Blausiiure nachweisen, entstanden durch den Uber- 
gang von Camphano-nitril in Camphononsiure. 


1) Soc. 79, 1284 [1901]. ») Vergl. J. pr. [2] 84, 789 [1911]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV._ oS 
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An dieser Blausdiurereaktion lat sich unschwer erkennen, 
ob ein Camphersaurechlorid, welches aus Camphersiure mit Phosphor- 
pentachlorid dargestellt wurde, Chlor-camphersaurechlorid enthalt oder 
nicht. Lat man das Chlorid in Ammoniak einflieBen, sauert an und 
kocht den entstandenen Niederschlag mit Alkalilauge, so gibt die Bil- 
dung von Berlinerblau dariiber Auskunft. 


Il. Uber Campho-dinitril (Camphersaure-nitril). 
(Mitbearbeitet von M. de Souza.) 


Obgleich die altbekannte Camphersaure zu den am besten und 
meist untersuchten zweibasischen Sauren gehért, so ist es doch bisher 
nicht gelungen, das Dinitril dieser Saure darzustellen. 

Ballo!) hat zwar zahlreiche dahin zielende Versuche angestellt, 
er gibt auch an, da er durch Destillation von campheraminsaurem 
Ammonium iiber wasserfreie Phosphorsdure eine nitrilartige Verbin- 
dung erhalten habe. Bei der Analyse ergaben sich aber Zahlen, die 
um mehrere Prozente von der Theorie abwichen, auch hatte er die 
zu seiner Untersuchung dienende Substanz nach dem Umkrystallisieren 
nur noch in einer Menge von 0.2 g unter Handen. 

Wir haben nun gefunden, da sich das Campho-dinitril aus der 
Camphernitrilsaure tiber das Amid durch glatt verlaufende Umsetzungen 
leicht mit sehr guter Ausbeute darstellen laBt. 


1. Darstellung von Campher-sek.-¢ert.-nitrilsiureamid. 

Auf 10 g Campher-sek.-tert.-nitrilsaure (Schmp. 152°), welche durch 
Umsetzung von Camphersaurechlorid mit Ammoniak erhalten worden 
waren, liefen wir im Schofe von 50 cem niedrigsiedendem Ligroin 
11.4 g Phosphorpentachlorid einwirken. Schon nach einigen Sekunden 
trat lebhafte Reaktion ein, die in 4—5 Stdn. beendigt war. Das Li- 
groin wurde bei gewéhnlichem Druck und darauf das Phosphor- 
oxychlorid im Vakuum abdestilliert; es blieb ein fester Riickstaud, 
den wir wieder in wenig Ligroin lésten und unter Umriihren mit der Tur- 
bine und guter Eiskiihlung tropfenweise zu 100 cem einer bei 0° ge- 
sattigten Ammoniaklisung zuflieBen lieBen. Nach einigen Stunden 
wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert und aus Wasser um- 
krystallisiert. Die Verbindung bildet schéne, lange Nadeln vom 
Schmp. 130°. 

0.2279 g¢ Sbst.: 30.8 com N (17.5°, 738.5 mm). 

CioHisON2. Get. N (15.55) — 0.41. 


1) A, 197, 334 [1879]. : 
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Nach Angabe von Tiemann’) hat Kerschbaum dieselbe Ver- 
bindung schon dargestellt, auf welche Weise, ist nicht angegeben. Der 
von Kerschbaum beobachtete Schmp. 130-—131° stimmt mit dem 
von uns gefundenen iiberein, 


2. Darstellung von Campho-dinitril. 


Zu 6g Nitrilstureamid setzt man 7 g Phosphorpentachlorid hinzu. 
Nach einigen Minuten tritt schon in der Kalte Reaktion ein, welche 
dann durch Erwarmen auf dem Wasserbade yervollstindigt wird. Die 
noch warme Lésung wird auf Eis gegossen, wobei sich das Dinitril 
abscheidet. Dieses wird abgenutscht und aus heiSem Wasser umkry- 
stallisiert. Der Schmelzpunkt lag scharf bei 160°’). 

Die Eis-Mutterlauge wurde ausgeithert und der beim Verdunsten 
des Athers bleibende Riickstand aus wenig absolutem Alkohol um- 
krystallisiert. Der Schmelzpunkt des auskrystallisierten Dinitrils 
lag ebenfalls bei 160°. Beide Krystallproben erstarrten nach dem 
Schmelzen bei 159—158°. 


0.1164 g Sbst.: 17.8 cem N (16°, 732 mm). — 0.2021, 0.1515 g Sbst.: 
0.1549, 0.1180 g H2,0, 0.5508, 0.4118 g CO, 
10 Hy No. 


Gef. N (17.28) — 0.20, H (8.64) — 0.13, +0.01, C (74.07) + 0.25, +.0.06. 
Das Campho-dinitril ist mit Wasserdampfen fliichtig. Seine weitere 
Untersuchung behalten wir uns vor. 


182. Zofja Zaleska-Mazurkiewicz und A. Bistrzycki: 
Synthese des 9.9-Diphenyl-1.4-naphthochino-methans 
(p-Naphtho-fuchsons) und verwandter Verbindungen. 

(Eingegangen am 18, April 1912.) 

Nachdem es gelungen war, Benzilsiure mit Phenol zu p-Oxy- 
triphenylessigsiure zu paaren*), diese durch Abspaltung von Kohlen- 
oxyd in p-Oxy-triphenylcarbinol iiberzufihren*) und letzteres auf 
verschiedenen Wegen in Diphenylchino-methan (p-Fuchson) zu 


1) B. 83, 2964 [1900]. 
2) Das von Ballo erhaltene Nitril war in Wasser unldslich und zeigte 
keinen Schmelzpunkt, da es vorher sublimierte. 
3) Bistrzycki und Nowakowski, B. 34, 3063 [1901]. 
4) Bistrzycki und Herbst, B. 34, 3073 [1901]; 36, 3571 [1903]. 
93* 
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verwandeln'), lag es nahe zu versuchen, ob sich in analoger Weise 
ein Diphenyl-p-naphthochino-methan erhalten liebe. Zu diesem 
Zwecke mufte also zunachst die Kondensation von Benzilsadure mit 
a-Naphthol ausgefiihrt werden. 

Geipert”), der sich dieser Aulgabe unterzog, erhielt aber dabei 
nicht die erwartete Diphenyl-p-oxynaphthyl-essigsaure, sondern das 
Lacton der isomeren o-Oxysiure. Um nun den Eintritt des Benzil- 
siurerestes in die ortho-Stellung zum Naphtholhydroxyl zu verhindern, 
haben wir die Kondensation — und zwar mittels wasserfreiem Zinntetra- 
cblorid — mit einem «-Naphtholderivat wiederholt, dessen fragliche ortho- 
Stellung durch die Carboxylgruppe besetzt war, d. h. also mit der 
1-Oxy-2-naphthoesaure. Unter diesen Umstanden gelang es, den 
Benzilsaurerest in die para-Stellung zum Naphtholhydroxyl zu diri- 
gieren. Aus der entstandenen Dicarbonsaure haben wir sodann durch 
Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsiure Kohlenmonoxyd abge- 
spalten und die so gewonnene Carbinolcarbonsiure, (CeHs)2C(OH). 
Cio H;(OH).COOH, endlich entcarboxyliert. 


Zu gleicher Zeit wie wir®) hat auch Reissert*) denselben Kunst- 


grift benutzt, um den Hintritt eines Substituenten in die ortho-Stellung. 


zum Hydroxyl des a-Naphthols zu verhindern. ‘ 

In der Absicht, zu einheitlichem 4-Chlor-l-naphthol zu gelangen, chlo- 
rierte er die 1-Oxy-2-naphthoesiure und spaltete dann aus der enstandenen 
Chloroxysiure Kohlendioxyd ab. Diese Entearboxylierung gelingt nach 
Reissert am besten, wenn man die Saure in Naphthalin oder Nitrobenzol 
suspendiert und nach Zusatz von etwas Anilin auf 170—180° erhitzt. »Auch 
auf andere Weise«, sagt er, »laft sich die Carboxylgruppe abspalten, z. B. 
durch Janges Kochen mit Natronlauge oder durch Erhitzen mit Wasser im 
Rohr auf 150°; doch sind die dabei erhaltenen Produkte unrein und ihr Ge- 
halt an Chlornaphthol gering«. 

In unserem Falle dagegen konnte die Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd sehr glatt durchgefiihrt werden, indem die Carbinolcarbonsdure 
mit normaler oder ?/2-normaler Kalilauge unter Innehaltung bestimmter 
Bedingungen erhitzt wurde (siehe im experimentellen Teil). 

Hierbei wurde an Stelle des zunachst erwarteten Oxycarbinols, 
(Co Hs)2 C(OH). Cio He (OH), sofort das entsprechende chinoide ei 
drid, das Naphthofuchson, (Cs Hs)2C:Cio He: O, erhalten. 


') Nach Bistrazycki und Herbst, Baeyer und Villiger, Auwers 
und Schréter. Uber diese Methoden der Fuchson-Darstellung und zwei 
neue Modifikationen derselben yergl. Graf Rostworowski,, Dissert., , Freiburg 
(Schweiz), 1911, S. 27—87. 

”) B. 37, 671 [1904]. 3) Vergl. Ch. Z. 35, 817 [1911]. 

4) B. 44,865 (1911). 
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Dieses Analogon des p-Fuchsons la®t sich durch Reduktion mit 
Zinkstaub und Hisessig in das entsprechende Diphenyl-oxynaph- 
thyl-methan iiberfiihren, erweist sich dagegen als iiberraschend be- 
stindig beim Erhitzen mit w&Briger oder alkoholischer Kalilauge. 
Es wird von letzterer nur ganz allmahlich gelést, d. h. in Dipheny1- 
oxynaphthyl-carbinol tbergefiihrt, wihrend die Addition von 
Wasser an das Diphenyl-benzochino-methan schon vor sich geht, wenn 
man dieses mit der iquimolekularen Menge wafrig-alkoholischer 
normaler Kalilauge aufkocht?). Diese Abweichung im Verhalten beider 
Chinoide wird indessen erklarlich im Sinne der Ausfiihrungen von 
Willstatter und Parnas’) iiber Benzochinon und «&-Naphthochinon. 

Wahrend man friher geneigt war, das letztere als ein vollkommenes 
Analogon des ersteren zu betrachten, weisen diese Autoren auf eine Reihe 
von Verschiedenheiten zwischen beiden Chinonen hin und sagen: »Die geringe 
Reaktionsfahigkeit von a- und 6-Naphthochinon, d. h. die schwachere Tendenz, 
in das aromatische System iiberzugehen, fiihren wir darauf zuriick, da die 
an sich unbestandige Atomgruppierung von p- und-o-Chinon gestiitzt wird 
(stabil gemacht’ wird) durch den aromatischen Kern, an den sie in ortho- 
Stellung angegliedert sind«. 

Der Ubergang eines Chinomethans in das zugehérige Oxycarbinol 
bedeutet ebenfalls die Umwandlucg eines chinoiden in ein benzoides 
System, und man wird demnach auch in unserem Falle die geringe 
Tendenz zur Bildung des Oxycarbinols auf die erwahnte Stabilisierung 
des chinoiden Ringes zuriickfiihren diirfen. 

Ubrigens zeigen auch die Substitutionsprodukte des Diphenyl- 
benzochino-methans eine sehr verschiedene Neigung, sich zu hydrati- 
sieren. Wabrend sie bei diesem selbst so grof ist, da sie seine 
Reindarstellung recht erschwert, scheinen einzelne Derivate, so das 
Aurion und die Rosolséiure, zur Wasseraufnahme iiberhaupt nicht be- 
fahigt. Nicht nur Substituenten im chinoiden Ring sind hierbei von 
EinfluB, sondern selbst solehe in den beiden Benzolkernen. 

Diese merkwiirdigen Verhiltnisse, zu deren Aufklarung ein ziem- 
lich umfangreiches Material im hiesigen Laboratorium bereits gesam- 
melt worden ist*), sollen bei einer spateren Mitteilung erértert werden. 

Wie das p-Fuchson als Muttersubstanz der Triphenylcarbinol- 
Farbstoffe‘) aufgefaBt werden kann, so erscheint das Naphtho-fuch- 


1) Bistrzycki und Herbst, B. 36, 2337 [1903]. 

2) B. 40, 1406 [1907]. 

8) Vergl. z. B. Bistrzycki, Verh. d. Schweiz, Naturf. Ges, 89, 83 [1906]. 

4) Bistrzycki u. Herbst, B. 36, 2338 [1903]; Baeyer u. Villiger, 
B. 37, 2856 [1904]; Baeyer, B. 40, 8087 [1907]. Voraussetzung dafiir ist, 
daB diese Farbstoffe chinoid konstituiert sind. Vergl. jedoch hiergegen Geb- 
hard, J. pr. [2], 84, 590 [1911]; Pfeiffer, A. 883, 123 [1911], und be- 
sonders H. Kauffmann, B. 45, 781 [1912]. 
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son als Stammkérper der Dipheny]-naphthyl-carbinol-Farbstoffe, falls 
deren chinoider Kern der Naphthalinring ist. Das ist indessen frag- 
lich. Diese Farbstoffe (vielleicht auch nur ein Teil derselben) kéunten. 
namlich auch benzochinoid konstituiert sein, wie z. B. aus den fol- 
genden beiden Formeln des Viktoriablau B erhellt: 


he [(CHs3)2 N .Ce Hale C Fi Cro H,; :N .Ce io. FIG 
TIN CNS 6 Gatien (OL Wee 

M. Nathansohn und P. Miller'), sowie Nietzki’) und Roscoe- 
Schorlemmer-Briihl*) formulieren es im Sinne des Schemas I, 
wogegen V. Meyer und Jacobson®), sowie G. Schultz und Julius?) 
die Formel II benutzen. 

Ganz Abnlich wie die Benzilsdiure, laBt sich auch die p2-Tolil- 
sAure mit 1-Oxy-2-naphthoes’ure kondensieren®). Das Reaktions- 
produkt wurde in analoger Weise in p2-Ditolyl-naphthochino- 
methan itibergefiihrt. Dagegen gelang es zwar, die Diphenylen- 
glykolsaure mit der Oxynaphthoesaure zu paaren’), nicht aber, 
die entstandene Oxydicarbonsiure durch Erbitzen mit konzentrierter 
Schwefelséiure zu entcarbonylieren, weshalb auf die geplante Dar- 
stellung eines Diphenylen-naphthochino-methans verzichtet werden 
mute. 


Experimenteller Teil. 


Benzilsiure und 1-Oxy-2-naphthoesaure: 


[4-Oxy-3-carboxy-1]-naphthyl]-diphenyl-essigsaure, 


) @) () - 
(HO) (HO: C) Cio Hs . C(CeHs)2 .COOH. 

Eine auf dem Wasserbade unter Riickflu& kochende Lésung von 
12.1 g Benzilséure (1 Mol.) und 10 g @-Oxy-naphthoesiure (1 Mol.) *) 
in 500 ccm reinem Benzol wird allmahlich mit 6.3 com wasserfreiem 
Zinntetrachlorid (1 Mol.) versetzt und hierauf noch 30 Minuten im 
Sieden erhalten. Die anfangs rotbraune Farbe der Lésung wird dabei 
zunachst schwarzbraun, dann griiulich. Die gebildete Oxydicarbon- 
sdure fallt, weil in Benzol wenig lislich, wahrend des Kochens zum 
1) B. 22, 1900 [1889]. *) Org. Farbstoffe, V. Aufl. [1906], S. 173. 
3) Lehrbuch, 3, 935 [1896]. *) Lehrbuch, I, 2, 463 [1903]. 

*) Tabell, Ubers. d. kinstl. org. Farbst., III. Aufl. [1897], S. 126. 

®) Vergl. Bistrzycki und Blaser, B. 41, 692 [1908]. : 

) Vergl. Bistrzycki und F. v, Weber, B. 48, 2496 [1910]. 

8) Steht kein reines Produkt zur Verfiigung, so lat sich die technische 


Saure nach Anschiitz, Weber und Runkel (A. 846, 361 [1906]) iber ihr 
Ammoniumsalz bequem reinigen. 
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groBten Teil aus, Der erkaltete Kolbeninhalt wird erst mit salzsiure- 
haltigem Wasser einige Male ausgeschiittelt, um das Zinntetrachlorid 
zu entfernen. Dann wird die Benzolschicht samt der ausgeschiedenen 
Saure mit 65—70° warmer, etwa 10-proz. Sodalésung abermals wieder- 
holt durchgeschiittelt, die alkalische Lésung abgelassen und mit ver- 
diinnter Salzsaure tibersiittigt. Die austallende Oxydicarbonsiure (ca. 
20 g = 93°/o der theoretischen Ausbeute) wird abgesaugt, mit Wasser 
ausgewaschen, auf Porzellan abgepreft und in gewdhnlichem Alkohol 
(von etwa 92 Gew.-Proz.), in dem sie recht schwer ldslich ist, auf- 
gelést. Auf Zusatz von heiSem Wasser krystallisiert sie in fast farb- 
losen, mikroskopischen, meist rhombenférmigen, auch sechsseitigen 
Tafelchen. Da sich die Saiure beim Schmelzen unter Abspaltung von 
Kohlendioxyd [aus beiden Garboxylgruppen] zersetzt, wird ihr 
Schmelzpunkt, je nach der Schnelligkeit des Erhitzens, verschieden 
hoch gefunden; meist liegt er bei 287—238°, doch wurde auch 240° 
beobachtet. 


Die Saure ist in siedendem Hisessig sehr schwer léslich, noch 


schwerer in kochendem Toluol, fast unldslich in Chloroform: oder 
Ather. 
Cos Hig Os. Ber. C 75.38, el 4.52 Dy 
(CS eek a ZUGIG) 

DafSX der Benzilsaurerest in die Parastellung zum Naphthol- 
Hydroxyl eingegriffen hat, ist nicht zu bezweileln, da die Orthostellung 
besetzt ist und der Hintritt in den hydroxylfreien Kern kaum in 
Frage kommen diirite. Mit dieser Annahme im Hinklange steht die 
Uberfiihrbarkeit der Saiure in ein Chinoid. 

Aus einer heiBen, hinlanglich konzentrierten Lésung der Saure in Soda 
krystallisiert das Natriumsalz auf Zusatz von gesittigter Kochsalzlosung 
in mikroskopischen Warzen. Leichter noch lat sich in analoger Weise das 
Ammoniumsalz mit Hilfe von Salmiaklisung aussalzen. Es krystallisiert 
in mikroskopischen, flachen Nadelchen von Wetzsteinform und kann (statt der 
Krystallisation) zur Reinigung der Saure dienen. 


[4-Oxy-3-carbomethoxy-1l-naphthyl]-diphenyl-essigsaure, 
(4) (3) (1) 
(HO)(CHs O2 C) CioHs .C (Ce Hs)2. COOH. 


Ganz ahnlich der «-Oxynaphthoesiure, laBt sich auch ihr 
Methylester’) mit der Benzilsiure kondensieren. Die erhaltene 


1) Die Protokolle der Analysen sowie sonstige nahere Angaben finden 
sich in der Dissertation von Zofja Zaleska-Mazurkiewicz, Freiburg 
(Schweiz), 1912. 

2) Schmitt und Burkard, B. 20, 2700 [1837]; vergl. E. Hibner, 
M. 15, 733 (1894). 
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Estersiure krystallisiert aus Methylalkohol + Wasser in farblosen, 
mikroskopischen Tafelchen, die nach starker Braunung bei etwa pap hd 
unter Gasentwicklung schmelzen. 
Cog HooO;. Ber. C 75.738, H 4.85. 
Gef. » 75.63, » 5.26. 

Auch hier kann man aus der heiBen ammoniakalischen Lésung 
der Séure durch Salmiakzusatz das Ammoniumsalz in mikrosko- 
pischen Nadeln aussalzen. 

Der Dimethylester der Saure wurde durch 5-stiindiges Erhitzen 
derselben (2 g) mit Methyljodid (8.2 g) und einer Lésung von Kaliumhy- 
droxyd (1.2 g) in Methylalkohol (10 cem) auf 100° erhalten. Der rohe Ester 
wurde mit stark verdinnter Kalilauge digeriert und aus kochendem Methyl- 
alkohol, in dem er sehr schwer léslich ist, unter Zusatz von etwas Wasser 
umkrystallisiert. 

Farblose, mikroskopische Tafelchen. Leicht léslich in siedendem Benzol. 


Krystallisiert daraus nach Hinzufiigen von Ligroin in mikroskopischen Prismen. 
Schmp. 211—212°, 


» Co3 His (COO CH3)2.0H. Ber. C 76.06, H 5.16. 
C23 Hy; (COO CH3)2.0 CH3. » » 76.36, > 545. 
Gef. » 76.23, » 5.4@ 


Die Analyse!) gestattet keine sichere Entscheidung, ob ein Di- oder ein 
Trimethylderivat vorliegt. Da aber die analoge Ditolylsaure (s. unten) bei 
der gleichen Methylierung nur einen Dimethylester lieferte, wie die Methoxyl- 
bestimmung ergab, diirfte auch hier ein Dimethylester gebildet worden und 
das Naphtholhydroxyl unverandert geblieben sein. Ahnliches ist ja Ofters 
beobachtet worden2). Ubrigens verliuft auch die Dimethylierung der a-Oxy- 
naphthoesdure selbst nicht quantitativ). 


[4-Oxy-3-carboxy-l-naphthyl]-diphenyl-carbinol, 
(4) (3) () 
(HO) (HO: C) CioHs .C (CeHs)2.(OH). 


Wird die oben beschriebene Dicarbonsiure mit kalter konzen- 
trierter Schwefelsiiure zerrieben, so geht sie langsam mit anfangs 
schwach violetter, allmahlich sich vertiefender Farbe in Lésung. Eine 
Entwicklung von Kohlenoxyd erfolgt langsam schon bei 50—60° 
wird aber erst bei 80—90° deutlich sichtbar. Ihr Optimum liegt bei 
ungefahr 110°. Bei der quantitativen Entcarbonylierung*) wurde bis 


') Ausgefiihrt, wie alle Analysen dieser Arbeit, mit Bleichromat, wobei 
sehr oft etwas zuviel Kohlenstoff erhalten wird. 

*) Vergl. Tambor, B. 48, 1882 [1910]. 1 

8) Naheres hieriiber vergl. bei E. Hiibner, M. 15, 734 [1894]. 

*) Vergl. Bistrzycki und v. Siemiradzki, B. 89, 63 [1906]. 


auf 150° erhitzt, wobei die schwefelsaure Lésung eine briunlich- 
schwarze Farbe mit griinlichem Schimmer annahm. 
Cos Hig O05 — CO. Ber. CO 7.04. Gef. co 5.44, bDT: 


Da nicht die berechnete Menge an Kohlenoxyd erhalten wurde, 
scheint es, dafi ein Teil der Dicarbonsiure beim Erwarmen sulfoniert 
und damit der Entcarbonylierung entzogen worden war. 

Bei der praparativen Wiederholung der Reaktion zur Gewinnung des 
Oxycarbinols aus der Dicarbonsdéure wurde die Temperatur nur auf 50—60° 
gehalten. Zur Verwendung gelangten 10 g [Oxy-carboxy-naphthyl]-diphenyl- 
essigsiure mit 100 ccm konzentrierter, reiner Schwefclsiure. Als nach 
2'/.—3 Stunden kein Kohlenoxyd mehr entwich, wurde die dunkelrotviolette: 
Lésung abgekithlt und vorsichtig unter Kihlung in 1.5 1 Wasser gegossen. 
Der ausgeschiedene, tief rote Niederschlag (8.2 g) wird mit Wasser gut aus- 
gewaschen, auf Porzellan abgepre{t und aus kochender 75-proz. Essigsaure 
unter Zusatz von heifem Wasser umkrystallisiert, wobei wesentlich hellere, 
aber doch noch rétlich gefarbte, schimmernde Blattehen ausfallen. Durch 
Krystallisation aus Toluol gehen sie in nur noch gelblich getarbte, mikrosko- 
pische, flache, oft zu konzentrischen Aggregaten vereinigte Prismen tiber. Im — 
Schmelzréhrchen erhitzt, beginnen sie von etwa 135° an sich zu braunen und 
farben sich dann allmahlich so dunkel, dali die Beobachtung des Schmelz- 
punktes sehr erschwert wird; gewéhnlich tritt bei 196—198° Zersetzung cin- 
Sehr konstant ist diese Temperatur aber nicht. 

Cos Hig O.. Ber. C 77.84, H 4.86. 
Gef. » 77.81, 77.83, » 5.29, 5 36. 

_ In siedendem Benzol, Toluol oder Chloroform ist die vorliegende 
Carbinolcarbonsiure schwer léslich, leicht dagegen, schon in der Kalte, 
in Alkohol oder Ather. Aus letzterem krystallisiert sie auf Ligroin- 
Zusatz in kleinen Prismen. 

Ihr Ammoniumsalz, durch vorsichtige Zugabe von Salmiaklésung zw 
der warmen ammoniakalischen Lésung der Saure erhalten, krystallisiert in 
dichten Bischeln mikroskopischer Nadelchen. 


[4-Oxy-3-carboxy-l-naphthyl]-diphenyl-methan, 


(4) (3) eye 
(HO)(HO2C) Cio Ts .CH(CeHs)2. 

Zur Uberfiihrung der vorstehend beschriebenen Carbinol-carbon- 
siure in das entsprechende Methanderivat wird ihre Losung (3 g) in: 
95-proz. Essigsiure (150 ccm) mit Zinkstaub (etwa 1.5 g) so lange 
gelinde gekocht, bis die anfangs tief rote Fliissigkeit nur noch schwach 
gelblich gefirbt erscheint. Aus der filtrierten Losung fallt auf Zusatz 
von viel Wasser ein gelblicher Niederschlag (2.5 g) aus, der sofort abge- 
saugt werden muf, da er sich sonst braunt. Am wenigsten gefarbt 
krystallisiert die Verbindung aus Benzol, in welchem sie allerdings 
sehr schwer léslich ist. Farblose, mikroskopische Tafelchen, die sich 
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unter starker Gasentwicklung und schwacher Gelbfarbung bei 207° 
zersetzen. Ziemlich schwer léslich in siedendem Alkohol. Wird beim 
Zerreiben mit kalter konzentrierter Schwefelsiure nur schwierig aul- 
genommen und zwar mit griinlicher Farbung, die beim Erwirmen in 
ein briunliches Griin iibergeht. 
Co,H,303. Ber. 81.36, H 5.08. 
Gef. » 81.09, » 5.28. 


O 
9.9-Diphenyl-1.4-naphthochino-methan ‘) lee 
(p-Naphthofuchson), Cee 
(Cs Hs)s Cg) 


Es war zu erwarten, dai das [4-Oxy-3-carboxy-1-naphthy]]-diphe- 
nyl-carbinol beim Erhitzen Wasser und bei gentigend hoher Tempe- 
ratur auch Koblendioxyd abspalten wiirde, um in Naphthofuchson 
tiberzugehen. Besondere Versuche ergaben, da® in der Tat beide Ab- 
spaltungen eintraten. Der Riickstand war aber nicht in krystalli- 
sierter Form zu erbalten. 

Ohne besondere Schwierigkeiten gelangten wir dagegen zum 
Naphthofuchson, als 1 g des Carbinols (1 Mol.) mit 12 cem "/2-Kali- 
lauge (etwas mehr als 2 Mol.) im Einscbmelzrohr 1 Stunde Jang auf 
140—145° erhitzt wurde. Der Robrinhalt stellte dann eine tief braune 
Schmelze vor, die fein gepulvert, mit stark verdiinnter Kalilauge unter 
gelindem Anwarmen digeriert, mit Wasser gut ausgewaschen und in 
kochendem absolutem Alkohol aufgelést wurde. Nach einigem Stehen 
fiel dann ein Niederschlag aus, der, makroskopisch betrachtet, ein 
Aggregat gelber Kérnchen vorstellte. Unter dem Mikroskop erschienen 
diese als tief gelbe, zu konzentrischen Biischeln vereinigte Nadeln. 
Schmp. 179° Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 0.65 g = 78 %J/o 
der theoretischen Menge. 

Bequemer li®t sich das Naphthofuchson erhalten durch etwa 
siebenstiindiges Kochen dey Oxycarbinolcarbonsiure (3 g = 1 Mol.) 


') Die fir das Chinomethan von Bistrzycki und Herbst (B. 36, 2336 
{1905]) gewihlte Bezifferung 1, die der der Chinole entspricht, ist von Stelz- 
ner,(l uchsonformel, B. 48, 3765 [1910]) in Il abgedndert worden: 


_> CH _CH 

33 Lares 

I HyCC\y 4 )c:0 I. 10:00" N20. 
CH CH fee 


Da letztere Bezifferung sich in der Tat als zweckmaSiger erwiesen hat, 


adoptieren wir sie und haben ihr entsprechend das Naphthofuchson-Schema 
bezeichnet. 


mit n-Kalilauge (18 com = etwas mehr als 2 Mol.) am RiickfluBkiihler. 
Ausbeute 1.8 g = 72%. 
C23 Hy, 0. Ber. C 89.61, H 5.20. 
Gef. » 8943, 89.27, 89.24, » 5.36, 5.28, 5.36. 

Ziemlich schwer léslich in siedendem absolutem Alkohol, noch 
schwerer in Ather, ziemlich leicht dagegen in Benzol, noch leichter 
in Chloroform. Wird yon kalter konzentrierter Schwefelsiure mit 
tief violetter Farbe aufgenommen. Uber das Verhalten gegen Alkali 
vergl. ‘die Einleitung. 


{4-Oxy-l-naphthyl]-diphenyl-methan, (ILO) Cio Ho. GEE (Ce Hs)». 

Kocht man eine Lésung des Napbthofuchsons in 95-prozentiger 
Essigsaure mit Zinkstaub bis zur Entfarbung, so wird es zum ent- 
sprechenden Oxymethankérper reduziert, der sich aus der filtrierten 
erkaltenden Lisung in relativ grofen, prismatischen Krystallen aus- 
scheidet. 

Beim Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin erhalt man ganz farb- 
lose, mikroskopische Prismen vom Schmp. 172°. Léslich in konzen- 
trierter, warmer Schwefelsaéure mit gelblich-griiner Farbe. 

Co3His0. Ber. C 89.03, H 5.80. 
Gef. » 88.61, » 5.93. 

Wie der direkte Vergleich ergab, ist die Verbindung identisch 
mit dem Kondensationsprodukt, das Bistrzycki und Viekke?) durch 
Paaruog von Benzhydrol mit «-Naphthol mittels Zinntetra- 
chlorid oder Zinkchlorid dargestellt haben. Letztere Bildungsweise 
stiitzt gleichfalls die fiir die Oxy-carboxy-diphenyl-essigsaure ange- 
nommene Stellung des Benzilséurerestes in 4, da der Kingriff des 
Benzhydrolrestes gegeniiber dem Naphtholhydroxyl in eine andere als 
die 4-Stellung au®erst unwahrscheinlich ist. Die 2-Stellung, die an 
sich auch in Betracht zu ziehen ware, ist ausgeschlossen, weil ja 
die Verbindung auch aus der 1-Oxy-2-naphthoesaure darstellbar ist. 


p,-Tolilsiure und «-Oxy-naphthoesaure: 


[4-Oxy-3-carboxy-l-naphthyl]-4’.4”-ditolyl-essigsaure, 


G) (@) (1) (4'.4") 
(HO)(HO; C) Ciy Hs .C [Ce Ha (CH3) Jp. COOH. 
Die Kondensation von Tolilsiure?) mit #-Oxy-naphthoesaure wurde 


ganz so ausgeftihrt, wie die der Benzilséure. Das in fast theoretischer 
é 


1) Vergl. Viekke, Diss., Freiburg (Schweiz) 1906, S, 46, sowie Bi- 
straycki, B. 35, 3137 [1902]; 36, 3561 [1903]. ‘ 
2) Gattermann, A. 347, 364 [1906]; Gisiger, B. 39, 8589 [1906]. 


met 


Ausbeute erhaltene Rohprodukt wird am besten aus Alkohol unter 
Zusatz von etwas Wasser umkrystallisiert. Farblose, mikroskopische, 
rhombenformige Tafelchen, die, an der Luft getrocknet, 1 Molekiil 
Krystallalkoho] enthalten. 3 
Coz Hoo O05 eee C,H, 0. Ber. C 73.78, 5:93. 
Gef. » 73.48, » 6.14. 

Im Schmelzréhrchen erbitzt, nehmen sie, von etwa 205° beginnend, 
eine braunliche Farbung an, die rasch dunkler wird, bis bei) Jibs 
Schmelzen unter Gasentwicklung eintritt. Ziemlich leicht léslich in 
Hisessig, schwer in absolutem Alkohol, noch weniger in siedendem 
Toluol. In Natriumbicarbonatlésung erst beim Erwarmen ldslich. 
Das gebildete Natriumsalz la%t sich durch Zusatz von Kochsalz- 
lésung als feinkérniges Pulver aussalzen. 

Der Dimethylester der Sdure entsteht, wenn man 2 g derselben 
(1 Mol.) mit einer Lésung von 2 g Kaliumhydroxyd (5 Mol.) in etwa 10 cem 
Methylalkohol und mit 4 g Methyljodid (6 Mol.) im Rohr 6 Stunden auf 100° 
erhitzt. Der rohe Ester wurde gereinigt wie sein oben beschriebenes Analogon. 
Er krystallisiert aus Methylalkohol in farblosen, mikroskopischen, rhomben- 
férmigen Tafelchen, die unter Zersetzung bei 233° schmelzen. In siedendem 
Benzol leicht, in Methylalkohol auBerordentlich schwer léslich. 

Cys Hig(COO CH3)2.0H. Ber. C 76.65, H Dota 

Cos Hig(COOCH3)g.0CHs. » » 76.92, » 5.98, 

Gef. » 76.13, 76.44, » 5.87, 5.94. 

Die Analysen stimmen besser auf ein Dimethyl- als auf ein Trimethyl- 
derivat. Daf ersteres wirklich vorliegt, ergab eine Methoxylbestimmung nach 
Zeisel, die tibrigens anffallend langsam vor sich ging. 

C25 Hig(COOCHs)2.OH. Ber. CH;0 13.66. 
Cos Hyg (COOCH3)s A OCHs. » » 19.87. 
Gef. S39 13:59. 

Gegen die angenommene Formel (HO) (CH3Q02C) Cio H;.C [Ce Hy (CHa) Jo. 
COOCHs) kénnte eingewendet werden, daf& die Verbindung, trotz des freien 
Naphtholhydroxyls, in verdiinnten Alkalilaugen unléslich ist. Doch sind im 
Laufe der Zeit so viele alkaliunlésliche Kryptophenole bekannt geworden, 
da dieser. Kinwand nicht durchschlagend ist, 


[4-Oxy-3-carboxy-1l-naphthyl]-4'.4"-ditolyl-carbinol, 


(4) (3) () 
(HO) (HO2 C)Cio Hs .C [Cs Ha (CHs) . (OH). 

Die Entcarbonylierung der ditolylierten Dicarbonsiure (5 g) 
mittels konzentrierter Schwefelsiure (50 cem) verlauft erheblich leichter 
als die der diphenylierten Saiure. Schon bei Zimmertemperatur ist 
Entwicklung von Kohlenoxyd sehr deutlich wahrnehmbar. Zur Be- 
schleunigung der Reaktion wurde die anfangs braunrote schwefelsaure 
Lésung Rae Stunden lang auf 50—55° erwarmt, wobei sie sich dunkel- 
rot farbte. Das durch EingieSen in Wasser (750 ccm) ausgeschiedene 
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rohe Carbinol ist tief rot gefarbt, geht aber durch Krystallisation aus 
Aceton + Wasser in fast farblose, mikroskopische, zu Biischeln ver- 
einigte Nadeln tiber. Diese enthalten lufttrocken ein Mol. Krystall- 
wasser und schmelzen unter Zersetzung bei 116°, nachdem sie sich 
Schon lange vorher braun gefarbt haben. ~ Leicht léslich in kaltem 
Aceton oder Ather, ziemlich léslich in siedendem Benzol. 
Cog Hoe Os + H20. Ber. C 75.00, H 5.77. 
Geis 95.225 6.15) 


9.9-Di-p-tolyl-1.4-naphthochino-methan [(b,p)2-Dimethyl- 


4 
p-naphthofuchson})], "0: Cio He:C[Cs Hy (CEb) 

Die vorstehend beschriebene Oxycarbinolcarbonsaiure lieB sich 
durch bloBes Kochen mit n-Kalilauge nicht in das gewiinschte Dime- 
thyl-naphthofuchson iiberfiihren, wobl aber durch 1'/-stiindiges Er- 
hitzen mit der bimolekularen Menge ®/2-Kalilauge auf 135—145°im Rohr. 

Das Robprodukt (Ausbeute 83°/) der berechneten Menge) wurde 
wieder fein zerrieben, mit sehr verdiinnter, heifer Kalilauge digeriert, 
ausgewaschen und aus Aceton + Wasser umkrystallisiert. Braun- 
orange Krystallaggregate, die unter dem Mikroskop als zu Biischeln 
vereinigte, tiel gelbe, flache Nadeln mit abgerundeten Spitzen er- 
scheinen. Sie schmelzen bei 165°, sind maBig léslich in siedendem 
Alkohol, ziemlich schwer in kochendem Aceton, dagegen leicht in 
Chloroform. Die atherische Lésung ist orangegelb gefarbt mit einem 
griinlichen Stich. Eine sehr verdiinnte Lésung in konzentrierter 
Schwefelsiure ist braunlich-rot. 


Co5 Hoo O. Ber. C 89.29, H Sy} 
Gef. » 8895, » 6.17. 


Auch dieses Naphthofuchson erwies sich beim Kochen mit ver- 
diinnter waBrig-alkoholischer Kalilauge als auffallend bestandig. 


Diphenylen-glykolsiure und ¢-Oxy-naphthoesaure: 
' [4-Oxy-3-carboxy-1l-naphthyl|-diphenylen-essigsaure, 


(4) (3) (1) 
(HO) (HO2 C) Cio Hs .C (Ce Ha)2. CO OF. 

3 g Diphenylen-glykolsaéure*) (1 Mol.) und 2.5 g a-Oxy-naphthoe- 
sure (1 Mol.) wurden in Benzollésung (100 cem) unter Zusatz einer 

1) Uber die zweite Bezeichnung vergl. Baeyer und 'Villiger, B. 87, 
2856 [1904]. 

2) Beim experimentellen Vergleich der verschiedenen Angaben iiber die 
Darstellung dieser Saure (vergl. B. 43, 2497, Anm. 1 [1910]) hat sich die 
Vorschrift von Bistrzycki und F. vy. Weber als die eintachste erwiesen, 
‘weshalb sie noch nachtraglich wiedergegeben werden soll: 

10 g fein gepulvertes Phenanthrenchinon werden in einer Porzellanschale 
mit 90 cem 10-prozentiger Natronlauge 11/2 Stunden lang zum _ lebhaften 
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Mischung von 1.5 com Zinntetrachlorid (11/4 Mol.) mit 10 cem Benzol 
in derselben Weise kondensiert, wie oben fiir Benzilsaure angegeben. 
Kochdauer 3/2 Stunde. Dem Reaktionsgemisch~ wird die Dicarbon- 
siure schlieBlich durch Schiitteln mit 5-prozentiger kalter’) Soda- 
lésung entzogen. Die durch Ubersattigen mit verdiinnter Salzsaure 
aus der alkalischen Lésung in fasttheoretischer Ausbeute abgeschie- 
dene rohe Saéure wird zunichst nochmals umgefallt und hierauf aus 
Alkohol + Wasser wiederholt umkrystallisiert, was iibrigens oft mit 
Schwierigkeiten verbunden ist. Beim Erhitzen im Schmelzréhreben 
farbt sich die Substanz von etwa 170° an rot, wird aber bei steigen- 
der Temperatur wieder weiS und schmilzt unter Gasentwicklung ge- 
wohnlich bei etwa 221°. Doch hangt auch in diesem Falle der Zer- 
setzungspunkt sehr von der Schnelligkeit des Erhitzens ab. Er 
schwankte zwischen 213° und 223°. Schwer léslich in kochendem 
absolutem Alkohol oder Aceton, noch weniger in Toluol. 
CosHi¢0s. Ber. C 75.76, H 4.04. 
Gef. » 75.46, » 4.38. 

Aus den Lésungen der Saure in verdiinnter Soda oder Ammonials 
lassen sich die entsprechenden Salze durch Zusatz von konzentrierter 
Kochsalz-, bezw. Salmiaklésung aussalzen. 

Beim Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsiure geht die Oxy- 
dicarbonsaure mit tief griimer Farbe in Lésung. Eine schwache Gas- 
entwicklung wird erst bei ziemlich hoher Temperatur bemerkbar. 
GieSit man die erkaltete Losung in Wasser, so fallt kein Niederschlag 
aus; die gewiinschte Carbinolearbonsaure war also in dieser Weise 
nicht zu fassen. 


Freiburg (Schweiz), I, Chem. Laboratorium der Universitat. 


Sieden erhitzt unter zeitweiser Erneuerung des verdampfenden Wassers. Die 
so erhaltene, dunkelbraunrote Lisung wird von einer kleinen Menge eines 
unléslichen Nebenproduktes abfiltriert, noch hei8 mit 200—300 cem Wasser- 
versetzt und mit verdiinmnter Salzsiure iibersattigt. Allmahlich scheidet sich 
dann die Diphenylen-glykolsaure in gelblich gefirbten Krystallen ab. 
Kinmal aus Wasser umkrystallisiert, bildet sie fast farblose, glinzende Blatt- 
chen (7 g), die 1/2 Mol. Wasser enthalten, welches sie durch Trocknen bei 
80° leicht verlieren. 

') HeiBe Sodalésung kénnte in diesem Falle entearboxylierend wirken. 
Vergl. Bistrzycki und F. v. Weber, B. 43, 2498 [1910]. 


Petes 


183. J. Groh: Untersuchungen wber die Existenz von 
Racemk6rpern in flissigem Zustande. 


(Kingegangen am 6. April 1912.) 


Trotz der Untersuchungen?), welche den Zweck hatten, festzu- 
stellen, ob eine oder die andere fliissige »Racemverbindung« tat- 
sichlich die Racemverbindung bildet oder in die beiden Komponenten 
dissoziiert ist, haben wir doch keine beweiskraftigen Versuchsresultate 
tiber die Existenz der fliissigen Racemkérper. 

Aus diesem Grunde war mein Streben — angeregt durch Hrn. 
Prof. Nernst — dahin gerichtet, zur Lisung dieser Frage Beob- 
achtungsmaterial zu liefern. 

Als Versuchskérper diente in jedem Falle-traubensaures 
Methyl, welches sich in geschmolzenem Zustande befand. Diese 
Substanz hat sich darum als geeignet und interessant gezeigt, weil 
es ohne Zweilel feststeht, daf sie in festem Zustande einen Racem- 
kérper bildet. 

I. Da die Krystallisationsgeschwindigkelt durch Zusatz 
fremder Kérper auffallend beeinflu®{t wird und bei verschiedenen 
krystallinischen Kérpern sehr verschieden und fiir die einzelnen Ver- 
bindungen auBerordentlich charakteristisch ist, erscheinen ihre Mes- 
sungen fiir unsere Zwecke besonders geeignet*). Dabei mufte ich 
eine besondere Aufmerksamkeit auf die Reinheit meiner Praparate 
verwenden. Die Reinheit kontrollierte ich natiirlich durch Messung 
der Krystallisationsgeschwindigkeit selbst. So fand ich, daf die 
Krystallisationsgeschwindigkeit des von Kahlbaum gelieferten trauben- 
sauren Methyls bei 57° 15.7 mm betrug; wahrend sie nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei derselben Temperatur 
17.9 mm war. Weitere Reinigung erschien mir hiernach tberflissig. 
Den Schmelzpunkt des Korpers bestimmte ich zu 89°. 

Die Reinigung des weinsauren Methyls bereitete bedeutend 
mehr Schwierigkeiten. Die kéufliche, weiche, zusammenklebende 
Substanz wurde zuerst im Vakuum fraktioniert, destilliert und mit 
der mittleren Portion dieselbe Prozedur wiederholt. Das fliissige 
Destillat erstarrte nach dem Impien zu einer harten krystallinischen 
Masse. Die Krystallisationsgeschwindigkeit war bei 25° 0.22 mm pro 
Minute. Die Substanz wurde dann dreimal aus Benzol umkrystalli- 
siert und jedesmal die Krystallisationsgeschwindigkeit der erhaltenen 


1) Ladenburg, B. 32, 864, 1822, 2173 [1899], B. 44, 676 [1911] und 
die dort vorkommende Literatur. 


2) F. A. Lidbury, Ph. Ch. 89, 453. 
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Produkte gemessen. Die Resultate waren 2.4, 3.1, 3.5 mm pro Minute. 
Der Schmelzpunkt der Substanz lag nach dem dritten Umkrystalli- 
sieren bei 50°. Der Umstand, da® die Substanz noch immer etwas 
zusammenbackte, bewies, da sie noch einen geringen Wassergehalt 
besaB, der sich durch Stehenlassen im Vakuumexsiccator iiber Schwefel- 
siure nicht entfernen lie®; trotzdem habe ich eine weitere Reinigung 
dieser Substanz nicht ausgeftihrt. 

Die Messungen der Krystallisationsgeschwindigkeit von wein- 
saurem und traubensaurem Methyl und ihren.Mischungen habe ich 
nach Vorschrift von Friedlander und Tammann!) in U-Réhren 
von 2 mm lichter Weite und 0.4mm Wandstarke vorgenommen. 

Leider konnte man die Messungen besonders in Bezug auf trauben- 
saures Methyl nicht ideal durchfiihren, weil dasselbe, und in kleinerem 
Mafistabe auch die traubensaures Methyl enthaltenden Mischungen, 
groBe Neigung zu spontaner Krystallisation zeigte. Sie waren daber 
nur bis zu einem gewissen Grad unterktihlbar. Darum war es mir 
unmdglich, die Krystallisationsgeschwindigkeit des reinen trauben- 
sauren Methyls zwischen weiten Temperaturgrenzen zu untersuchen, 
was vielleicht gleichfalls dazu beigetragen hatte, Aufklarung tiber die 
Dissoziations- resp. Assoziationsverhaltnisse des traubensauren Methyls 
zu geben’). Ich denke, da’ ich in Zukunft in dieser Richtnng noch 
einiges werde erreichen kénnen. 

Im vorliegenden Falle konnte ich also nur Gelegenheit haben, 
die Krystallisationsgeschwindigkeit verschiedener Mischungen von 
d-weinsaurem Methyl und traubensaurem Methyl (resp. von d- und 
d-weinsaurem Methyl) zu bestimmen, wie erwahnt, bei mafiger Unter- 
kiihlung. Trotzdem kann ich annehmen, da ich in jedem Falle den 
Maximalwert der Krystallisationsgeschwindigkeit erreicht habe. Diese 
Werte habe ich in der beigefiigten Figur (S. 1443) vereinigt. 

Jeder meiner Werte ist der Mittelwert von mehreren Bestimmun- 
gen. Ich mu® erwahnen, dafs bei den verschiedenen Mischungen die 
wiederholten Messungen niemals so gut iibereinstimmten, wie bei 
reinem weinsauren oder bei reinem traubensauren Methyl. © Es ist 
Sogar vorgekommen, daf’ ich bei ein und derselben Mischung ab- 
wechselnd zweierlei Resultate bekam (s. die Resultate iiber die 6.25 %/o 
und 43.75 °/o l-weinsaures Methyl enthaltenden Mischungen). 

Die Resultate meiner Messungen und die durch Benutzung der 
fettgedruckten Zahlen hergestellte Kurve sind folgende: 


1) Ph. Ch. 24, 152. 
*) Tammann: Uber abnorme Abhangigkeit der Krystallisationsgeschwin- 


digkeit von der Temperatur. Van-Bemmelen-Festschrift, 1910 » Seite 
297—302. 
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Temperatur K.-G. =" | Temperatur  K.-G. ee 
min min 
100 °’¢ (eines) d-weinsaures 25 %o - + 75% d-weinsaures 
Methyl | Methyl 
35 3,21 55 haere 
30 3.50 45 3.63 
Ss 3.48 BN, 3.46 
15 1.79 
6.26 Jo d- + 93.75 9/5 d-weins. | ~ $1.25 Jo - + 68.75 %/o d-weins. 
Methyl | Methyl 
25 0.21 0.64) 55 6.88 
15 0.21 | 45 7.16 
12.5 %o + 87.5%, d-weins. | +£9.75 % & + 56.85 0/9 d-weins. 
Methyl | Methyl 
45 0.28 | rays) 15.2 (7.18) 
55 0.32 | 45 14.8 
25 0.26 
18.75 & + 81.25%) d-weins. 50 %/o & + 50% d-weins. 
Methyl | Methyl 
45 1.23 | 70 12.0 
35 0.99 60 17.4 
57 17.9 
| 5 Se 17.9 


Die dargelegten Schwierigkeiten 
konnten zwar Einflu8 haben auf die 
Genauigkeit einiger Zahlenwerte, auf 
die Form der Kurve aber auf keinen 
Fail. 

Der*Verlauf der Kurve ist gewii 
bemerkenswert, gibt aber auf die auf- 
geworfene Frage keine unanfechtbare 
Antwort. Wenn wir namlich annehmen, 
daB die Vereinigung der beiden Mole- 
kiile zu einem Racemmolekiil langsam 
yor sich geht, so bewiesen die Resultate allerdings, dafi das trauben- 
saure Methy] in fliissigem Zustande eine Racemverbindung bildet. Wenn 
sich aber die Molekiile mit gro®er Geschwindigkeit vereinigen kénnen, 
so kann man aus diesen Resultaten auf unsere Irage keine Antwort 


KG. 


400 % T, 400% |. 


finden. 

Il. Es war. zu erwarten, dal} die Frage durch die Anwendung 
des Eétyésschen Gesetzes am einfachsten zu ldsen sei. Ich be- 
stimmte daher die Oberflachenspannung des weinsauren und 
traubensauren Methyls (mit Capillare), des weiteren das spezi- 
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fische Gewicht bei 100° und 150° und berechnete aus diesen Daten 
den Temperaturkoeffizienten der Molekular-Oberflachen- 


energie. 
Die Resultate meiner Messungen sind folgende: 
Weinsaures Traubensaures 
Methyl Methyl 
100° 150° 100° 150° 
mm min mn mm 
Capillare Steighéhe (7 = 0.1615 mm) 36.9 33.1 37.2 33.6 
Sper. Gewicht \oi.s0 ar = wll oe ee at eee 1.191 1.247 1:1795 
Oberflachenspannung elo) 3.80 3.26 3.83 3.13 
mm 
“Molekularoberflichenergie “*, . . 1019 900 1028 915 


Temperaturkoeffizient der Molekular- 
Oberflachenenergie. . . . . . 2.37 . 2.26 

Bei der Berechnung der Molekular-Oberflaichenenergie habe ich 
in beiden Fallen nur das einfache Molekulargewicht (178) benutzt. 

Diese Resultate ergeben klar, da das traubensaure Methyl] 
bei den erwahnten Temperaturen dissoziiert ist. 

IU. Trotzdem der normale Wert des Temperaturkoefflizienten der 
Molekular-Oberflichenenergie zeigte, dafi das traubensaure Methyl in 
seine Komponenten dissoziiert ist, war es nicht uninteressant, die 
Verdampfungswarme der beiden Substanzen zu bestimmen. 

Zu diesem Zwecke bestimmte ich die Siedepunkte der Sub- 
stanzen bei verschiedenen Drucken in dem von Roloff beschriebenen 
Apparat’); das benutzte Thermometer war in 1/10-Grade_ geteilt. 
Folgende Tabelle enthailt die Versuchsresultate: 


Traubensaures Methyl Weinsaures Methyl 
Siedepunkt Druck (Hg mm) Siedepunkt Druck (Hg mm) 
t Pp t P 
beob. ber. beob. ber. 
156.4 14.6 14.59 158.9 15.6 15.58 
158.2 15.7 15.79 162.4 18.2 LSUliraas 
159.2 (16.1) 16.40 166.9 22.2 22.06 
159.9 16.9 17.00 169.2 24.5 24.32 
161.6 18.2 18.29 171.2 26.6 26.50 
164.1 (20.0) 20.84 174.0 29.9 29.74 
167.2 23.2 23.18 = = = 
170.8 26.9 26.90 _ <= = 
Die Werte von p bereclnete ich aus folgender Interpolationsformel 
log p=—4B 


1) Ph. Ch. 11, 24. 
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A und B bestimmte ich zu A = 3515, B= 9.35 bei traubensaurem 
‘Methyl und A = 3588, B = 9.50 bei weinsaurem Methyl. 
Die molekulare Verdampfungswirme ist 


llp 

y) ZB 

RT aT 
Aus der Interpolationsformel erhalten wit 
dlp Pe ON 

—-P =F s00¢ > 

aT 2.3026 TP 


Dies eingesetzt ergibt 
A = 2.3026 AR. 

Nach dieser lormel ergab sich fiir weinsaures Methyl 
4 = 16400 cal, fiir traubensaures Methyl 2 = 16070 cal. 

Weil der Unterschied der beiden Werte von 4 nicht auSerhalb 
der Versuchsfehler liegt, so ist anzunehmen, daB beide Substanzen 
gleiches Molekulargewicht besitzen, das traubensaure Methy] also 
beim Siedepunkte in die beiden Komponenten dissoziiert ist?). 

IV. Hr. Prof. Nernst hat meine Aufmerksamkeit auf eine 
weitere Methode gelenkt, welche auch dazu geeignet ist, die Lésung 
der aufgeworfenen Frage zu suchen. Diese Methode ist die folgende: 

Man bringt den fliissigen inaktiven Koérper in Bertihrung mit 
einer gesiattigten Loésung desselben in einem Lésungsmittel, in dem 
sich der Kérper nur wenig lést, bestimmt die Konzentration dieser 
Lésung, setzt dann eine kleine Menge einer der aktiven Kompo- 
nenten hinzu und bestimmt nun einerseits die Verteilung der 
aktiven Komponente zwischen Lésung und flissigem Korper, 
andererseits die Gesamtkonzentration der Lésung. Die Giltig- 
_keit des Massenwirkungsgesetzes vorausgesetzt, lassen sich aus fol- 
genden Betrachtungen Schliisse auf die Dissoziation des inaktiven 
Kérpers ziehen. 

Das Gleichgewicht ist in jedem Falle durch folgende Gleichungen 
bestimmt: _ : 

CR) GR) = ka'(R RY) o.. aiceeloeec) 
s ee 
GAY (RY =k! (RR) ee ee 
(RR) =k (RRY. 
In diesen Gleichungen bedeuten (R) und (R) die Konzentration 


+ - 
der Komponenten und (RR) die Konzentration des nicht dissozierten 
Racemkérpers in der Lisung, wahrend die entsprechenden Konzen- 


+ = +: 
trationen in der geschmolzenen Phase (R)’, (R)’ und (R R)’ sind. 


1) Vergl. hierzu Nernst, Theoret. Chem, VI. Aufl. S. 277. 
94 * 
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Wir kénnen nun annehmen, daf die Dissoziation in der Lésung 
in jedem Falle eine vollstiindige oder nahezu vollstindige ist. 

Nehmen wir in der geschmolzenen Substanz geringe, mittlere 
oder yollstiindige Dissoziation an, so erhalten wir jedesmal eine andere 
Form fiir die Gleichung (a). Je nachdem die Versuche sich der 
einen oder andern Form von (@) anpassen, la®t sich ein Schluf 
ziehen auf die Dissoziation des untersuchten fliissigen Racemkorpers. 

a) Wir nehmen an, da die Dissoziation des fliissigem Racemkérpers 
sehr gering ist. Wenn wir nun zu dem System des flissigen Teils und 
dessen gesattigter Lisung von der einen Komponente ein wenig hinzugeben, 
so wird sich der Wert von (R R) yerringern nach dem Nernustschen Geseize 
der Lislichkeitserniedrigung '), Wenn also die Konzentr a der in Lésung be- 


findlichen nicht dissozierten Molekiile urspriinglich me R) es so wird 


dieser Wert nach Hinzugabe der aktiven Komponente L (R RL © seit, in 
welcher Formel C die Gesamtkonzentration des geschmolzenen Teils, ¢ aber 
die Konzentration der hingzugegebenen Komponente bedeutet. Das Endresul- 
tat also 


®) @) = LAR 


(L.) 


b) Nimmt man fiir die Dissoziation grifere Werte an, so erhalten wir 
die folgende Beziehung: 


" 
(ey (Ry ee Ay =a" 


Beachten wir, dah 
Ry = RY =R, 
Co —e—2 R 


4Q 


so erhalten wir 


(y). 


+ = 
(R) Ut) = ky ke 


In dieser Gleichung ist R unbekannt, 1aBt sich aber aus der Gleichung 8, 
die wir auch 
(c+ R) R = k’ (Co—e — 2B) 
schreiben kiénnen, berechnen.. Also: 
e+ 2k (c+2k')*# 
mek ae 


Durch Einsetzen dieses Wertes fiir R in (y) erhalten wir 


KR=— 


+ k’ (Cy a c). 


Co + 2k’ ee 2k)? +R G=0 


RR hy i ee ia 
(RR) 1 Ky CG, 4 Parra aii) 


ce) Ist die Dissoziation des geschmolzenen Racemkérpers vollstindig oder 
nahezu vollstindig, so dirfen wir annehmen,, daB bei. Zugabe einer kleinen 


Menge des aktiven See in dem Werte des (R R) keine Anderung BEAUTIES 


) Nice, Theor. Chem., V, Aufl. S. 149. 
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diesem Falle ist die Form der Gleichung (3) ; 
+ - 
(R)' (R)' = konst., 
imfolgedessen unsere Gleichung (a) 


Gite Wins 2 ee 


Die unter I—-III. abgeleiteten Gleichungen erfordern eine sehr 
genaue Bestimmuug kleiner Konzentrationen; daher erwies sich das 
traubensaure Methyl fiir diese Versuche nicht geeignet, weil das wein- 
saure Methyl ein viel zu geringes Drehungsvermégen besitzt, als daB 
sich kleine Konzentrationen desselben durch Drehung der Polarisaticns- 
ebene genau messen lassen kénnten. Hin passendes Versuchsmaterial 
konnte ich leider vorlaufig nicht finden. Das Aufsuchen einen passen- 
den Kérpers ist erschwert durch die vielen Anforderungen, die an ihn 
zu stellen sind. Denn es ist notwendig, dali der Racemkérper nie- 
criger schmilzt, als das Lésungsmittel, in dem er nur wenig léslich 
sein dari, siedet; ferner muf sich der Racemkérper rein darstellen 
und in verdiinnter Lésung leicht bestimmen lassen. 

Zusammmenfassung. Der Temperaturkocffizient der Molekular-Ober- 
ilachenenergie und die Verdampfungswiirme des traubensauren Methyls stimmte 
mit den entsprechenden Werten des weinsauren Methyls itberein. Dieser 
Umstand dient uns als Beweis dafiir. da8 das traubensaure Methyl bei der 
angewandten Temperatur in seine aktiven Komponenten dissoziiert ist. Die 
Messungen der Krystallisationsgeschwindigkeit fihren bei dieser Frage zu 
keinem entscheidenden Resultat. 

Diese Versuche wurden auf Anregung und unter der Leitung von 
Hro. Prof. Nernst im Physikalisch-chemischen Institut der Berliner 
Universitat ausgefiihrt; dafiir und fiir die wertvollen Ratschlage sage 
ich ihm meinen besten Dank. Auch Hrn. Prof. Marckwald bin 
ich wegen der freundlichen Unterstiitzung zu Dank verpflichtet. 


abermals betont: wenn das Massenwirkungsgesetz anwendbar ist. In 


184. P. Rabe: Bemerkungen zur Mitteilung von H. C. Biddle: 
Uber die Umlagerung von Cinchonin und Chinin 
in ihre giftigen Isomeren, Cinchotoxin und Chinotoxin. 
fAus dem: Chemischen Institut der Universitit Jena.] 
(Eingegangen am 4. April 1912.) 

Im November 1910 zeigte ich, dafi die von Pasteur entdeckte 
und von y. Miller und Rohde eingehender studierte Umlagerung von 
Cinchonin in Cinchonicin (Cinchotoxin) auch eine Bedeutung fiir Pro- 
bleme der allgemeinen Chemie besitzt!), Denn ihre Geschwindigkeit 


+) B. 43, 3308 [1910]. Kingegangen am 14. November 1910. 
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wird in ganz eigenartiger Weise durch Siuren »katalytisch« beeinfluBt; 
sie steigt nimlich nicht, wie bei der Inversion des Rohrzuckers oder 
bei der Verseifung des Essigsiuremethylesters, sondern fallt mit der 
Dissoziationskonstante der angewandten Siuren. 


Nach mehr als einem Jahre nimmt Hr. Biddle’) die Prioritat 
dieser Erkenntnis fiir sich in Anspruch. Ich hatte 


»scheinbar nicht bemerkt, daf dieselbe Beobachtung in einer der 42. allge- 
meinen Versammlung der »American Chemical Society« zu San Francisco 
am 15, Juli 1910 vorgelegten Mitteilung aber »The Conversion of Quinine 
(or Cinchonine) into Quinotoxine (or Cinchotoxine)« von mir (Biddle) ge- 
macht worden ist. Ein Auszug aus meiner Mitteilung findet sich in »Science« 
Bd. 82, S. 486 (vom 7. Oktober 1910] abgedruckt. Diese Beobachtung 
wurde also vier Monate frither von mir bekannt gegeben, als yon Rabe.« 


Hierauf habe ich zu erwidern: 


1. Da® Hr. Biddle iiber die Autklarung der sogenannten »Chi- 
ninvergiltung« arbeitet, ist mir erst durch seinen Angriff in diesen 
Berichten bekannt geworden. Bis dahin konnte man es weder aus 
dem Chemischen Zentralblatt, noch aus der Céthener Chemiker-Zeitung 
entnehmen. 


2. Hr. Biddle hat anfangs eine andere Auffassung als ich ver- 
treten. Da die »Science« nicht leicht zuganglich ist”), so zitiere ich 
den Auszug seiner friiheren Mitteilung wértlich: 


»As a possible explanation of the occasional toxicity of the chinchona 
alkaloids, it is foand that the formation of quinotoxine from quinine (so 
cinchotoxine from cinchonine) is determined largely by the action of certain 
organic acids as catalytic agents. In the presence of mineral acids at 100°, 
quinine shows no conversion to quinotoxine; while in the presence of many 
organic acids, partial conversion is effected in a few hours at temperatures 
as low as 80—85°, and appreciable conversion is shown on longer standing 
even at room temperature (18°). It consequently appears that under suitable 
conditions quinine may give rise to quinotoxine in the human system. 

The reaction is of additional interest as presenting a case of catalysis 


by acids in which the change is apparently not affected by the hydrogen 
ion of the acid present.« 


Hier werden also die Saéuren nicht nach ihrer Dissoziationskonstante ge- 
ordnet, sondern ganz unbestimmt gewisse organische Sauren Mineralsduren 
gegentiber gestellt. Und zum Schlu® heift es ausdriicklich, daB die Umla- 


gerung der Chinaalkaloide nicht durch das Wasserstoffion der gegenwartigen 
Saure beeinflu8t wird. 


1) B. 45, 526 [1912]. Eingegangen am 1. Februar 1912. 


”) Ich habe mir die betreffende Nummer erst von Hrn, Biddle zu- 
schicken lassen miissen. 


__ Seitdem hat Biddle seine Ansicht geindert. Denn nunmehr 
schreibt er?): 


»Die Geschwindigkeit der Umlagerung dieser Alkaloide steigt, wenn 
die Dissoziationskonstanten der angewandten Sauren sich vermindern<. — 


_ SchlieBlich méchte ich bei dieser Gelegenheit Hrn. Biddle noch 
daraul hinweisen, da® die von ihm untersuchte Veriinderung”) der 
Salzlésungen von Cinchonin und Chinin im Sonnenlicht schon von 
Pasteur®) im Jahre 1853 beobachtet und erklirt wurde. 


185. E. Wedekind und F. Paschke: Berichtigung zu 
unserer Arbeit tiber das kryoskopische Verhalten quartirer 
aromatischer Ammoniumsalze in Bromoform’), 
(Eingegangen am 27. April 1912.) 

Unseren kryoskopischen Messungen iiber die Assoziationserscheinungen 
quartarer aromatischer Ammoniumsalze in Bromoform hatten wir die von 
P. Walden*®) dem einen von wns privatim mitgeteilte Gefrierkonstante 
IK = 151 augrunde gelegt. Hr. Prof. G. Bruni-Padua hatte nun dic Freund- 
lichkeit, uns darauf aufmerksam zu machen, daB die Gefrierkonstante des 
Bromoforms schon vor lingerer Zeit von Ampola und Manuelli zu 144 
bestimmt®) wurde, und da er diese Zahl durch neuere Messungen an sieben, 
in allen Medien sich normal verhaltenden Verbindungen bestitigen konnte. 
Inzwischen hat sich herausgestellt, daB der Wert 151 durch einen kon- 
stanten Rechenfehler entstanden ist, den der betreffende Schiller Waldens 
seinerzeit gemacht hat’), 

Wir haben daher unsere Zahlen unter Benutzung der Konstante K = 144 
umgerechnet; dic neuen Werte sind die folgenden: 

Propyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumbromid, 
(Ci7Ho2NBr)o. Ber. M 640, Gel. M 672.6 (704.8). 
Allyl-methyl-benzyl- phenyl-ammoniumbromid, 

(Ci; HooNBr)2. Ber. M’636. Gef. M 784.5 (765.1). 

Propyl- methyl- benzyl-phenyl-ammoniumjodid, 
(C\z Hee NJ)o. Ber. M 733.6. Get. M 750.8 (786). 

Debs 4b, 597 (1912). 4) B.. 45, 528° (1919. *) Cor, 84, M14 [1853], 

' 4) Vergl. B. 44, 8072 [1911]. 

5) Schon vor ea. 6 Jahren empfahl Hr. Prof. Walden Bromoform als 
kryoskopisches Lésungsmittel; vergl. Z. El. Ch. 12, 515 [1906]. 

6) Vergl. G. 25, II, 91 [1895]. 

7) Spater hat auch Walden die Konstante 144 fiir kryoskopische Unter- 


suchungen benutzt, vergl. Z. a. Chet A NPIL IN IVE RSITY 
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Isobutyl-methyl-benzyl-phenyl-ammoniumjodid, 

(Cys Hos NJ)o. Ber. M 761.6. Get. M703 (754). 
Allyl-methyl-benzyl-phenyl-amm onium-d-camphersulfonat, 
(Co; H3;O4NS)o. Ber. M 942. Gef. M 919.3 (964). 

Die friheren — mit der Gefrierkonstante K = 151 berechneten — Werte 
sind in Klammern beigefiigt; wie man sieht, stimmen jetzt die Molekular- 
gewichte der drei ersten Salze besser mit den fir Doppelmole berechneten 
Zahlen iiberein als friher, wahrend die Deven letzten Salze etwas gréfere 
Abweichungen zeigen. 

Die kryoskopische Messung der Zerfallsgeschwindigkeit des Allyl- 
methyl-benzyl-phenyl-ammoniumbromides und die daraus abgeleiteten 
SchluBfolgerungen werden natirlich durch diese Berichtigung nicht berihrt, 
da nur mit den beobachteten Depressionen operiert wurde. 


StraBburg, im April 1912. 


186. Frédéric Reverdin: Uber Nitrierung des Toluol- 
p-sulfosaure-o-tolyl-esters; Berichtigung. 
(Eingegangen am 1. April 1912.) 

Friher habe ich, in Gemeinschaft mit Crépieux!), als Toluol-p-sulfo- 
sdure-3.5-dinitro-o-tolylesters, Schmp. 108—1099, das Produkt der Einwirkung 
von Salpetersiiure vom spezif. Gew. 1.52 auf den entsprechenden Ester be- 
sehrieben. 

F. Ullmann und Shirang M. Sané?) haben neuerdings eine Verbin- 
dung von derselben Zusammensetzung durch Ksterifizierung des Dinitro-3.5- 
o-kresols dargestellt, welche héher schmilzt (164°) und yon der unserigen ver- 
schieden ist. 

Diese letzte Beobachtung ist richtig, denn aus neueren Experimenten geht 
hervor, da die frither beschriebene Verbindung als o-Nitrotolual-p- 
sulfosiure-5-mononitro-o-tolylester: 

CHs 
at “Sh SO:. vet 
NO! 
zu betrachten ist. Sie gibt bei der Verseifung mit 4-prozentiger, alkoholischer 
Kalilauge o-Mononitro-toluol-p-sulfosiure und Mononitro-5-0- 
kresol, Es bilden sich als Nebenprodukte bei dieser Nitrierung auch an- 
dere Nitroderivate; bei ihrer Verseifung erkennt man unter anderen die An- 
weseuheit des Mononitro-6-0-kresols durch seinen siiBen Geschmack. 


1) B. 85, 1444 (1902). 2) B. 44, 8736 [1911}. 


- Buchdruckerei_ ‘A Ww. Schade, Berlin N ie ‘Schulzendorferstr. re 


Nachste Sitzung: Montag, 


Il 


29, Januar 1912, abends 8 Uhr prazise, 


tibernachste Sitzung: Montag, 12. Februar 1912, abends 8 Uhr prizise, 
im Horsaal des Hofmannhauses (Sigismundstr. 4). 


Inhaltsangabe zu Nr. 1. 


(Im vorliegenden Hefte konnten aus drucktechnischen Griinden die Protokolle 
der Sitzungen yom 16. Dezember 1911, 6. Januar und 15, Januar 1912 erst 


am Schlusse dieses Hefts zum Abdruck 


Mitteilungen: 


iE 


Clarke, F. W., Ostwald, W., 
Thorpe, T. £., Urbain, &., 
Jahresbericht des internatio- 
nalen Komitees der Atom- 
gewichte fiir 1912 . . 


Pianck, Max, Ub. neuere ther- 
modynam. Theorien. (Nernst- 
sches W4rmetheorem und Quan- 
ten-Hypothese.) (Vortrag) 

Marchlewski, L., zur Phyllo- 
xanthin-Frage [Vorl. Mitteil.} 


Kefster, S. und Rupe, H., 
Die Reduktion der Semicar- 
DAZONGR ernie) 3 tele % 
Rupe, H. u. Oestreicher, E., 
Die Reduktion der Semicar- 
bazone und die Bildung einiger 
Oxy-triazole 


Ciamician, Giacemo u. Silber, 
P., Chemische Lichtwirkungen. 
XXII. Autooxydationen. I. 


Slator, Arthur, Ober Dioxy- 
aceton als Zwischenstufe der 
alkoholischen Gurung . 


Eorsche, W., Uber die Reduk- 
tion mehrfach ungesittigter 
Ketone mit gekreuzten Doppel- 
bindungen nach der Methode 
von Paal c 

Benda, L., Uber die aiterage 
der Arsanilsiure . 
Sluiter, ©. H., Das Phenyl- 
natriumearbonat als Zwischen- 
produkt der Kol beschen Sali- 
eylsiure-Synthese 


Ruff, Otto u. Gersten, Ewald, 
Uber das Triferro-carbid (Ze- 
mentit) Fe,C  . 

Busch, M., Hontivarationsbe: 
stimmung bei stereoisomeren 
Hydrazonen 


24 47, 


26 


Seite | 


| 14. 


| 15. 


16. 


30 | 


38 


43 


46 


53 


59 


63 


73 


13. 


18. 


19. 


20. 


kommen.) 


Hantzsch, A. u. Voigt, Kurt, 
Uber kopjugierte aci-Nitro- 
kbrper . . 

Buchner, Eduard, ‘Widerlegang 
der Ansichten C, Bitlows 
liber die Pyrazolin-carbon- 
siuren . 

Werner, A., Cas Wentinis aes 
asymm. Rebeltaignis, Anges 
Méhlau, Richard, Beyschlag, 
H. u. Kohres, H., Zur Kennt- 
nis der Thiazine 5 
Kelber, C. und Schwarz, A., 
Die Konstitution der Desaurine 
Weinland, R. F. und Binder, 
Kari, Uber die bef der Kisen- 
chlorid-Reaktion des Brenz- 
catechins in alkalischer Lisang 
auftretende Rotfirbung. I. . 
Fries, K. und Pfaffendorf, W., 
Cumaran-dion, das Sauerstoff- 
Isologe des Isatins . 
Stoermer, &., Berichtigung 
zu meiner Arbeit: »Uber das 
Analogon des Isatins in der 
Cuomaron-Rethe, das Cumaran- 
dion« . . A 
Traube, Wilhelm, Bericheeuee 
Obermiiler , Jul., Bine letzte 
Eevideraie an Hrn, Holle- 
man beziiglich meiner Prio- 


ritat ae Pe Ti ko ale ioc A 

23. Nierenstein, M., m Carbo- 

iithoxy-benzoesiure. (Berich- 
tigung ) Coe ete haste 

Besondere Sitzung vom 16. Dezem- 
Dervi Gites. oe cj 

Besondere Sitzung vom 6. Januar 

LDEQei). cieiibes fe UAL 


Sitzung vom 15, Januar arr 


Liste der am 1, Januar in die 
Reihe der ordentlichen Mitglie- 


der Ubergetretenen . . . 
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Alphabetische Aufeinanderfolge der Autorennamen, 


Benda, L. 53. 


Beyschlag, H. 131. 


Binder, K. 148. 
Borsche, W. 46. 
Buchner, E. 117. 
Busch, M. 73. 
Ciamician, G. 38. 
Clarke, F. W. 1. 
Fries, K, 154. 
Gersten, EK, 638. 
Hantzsch, A. 85. 
Kelber, C. 137, 


KeBler, S. 26. 
Koihres, H. 131. 


Marehlewski, L. 24. 


Mihlau, R. 131. 


Nierenstein, M. 167. 


Obermiller, J. 165. 
Oestreicher, E. 30. 
Ostwald, W. 1. 


Plaffendorf, W. 154. 


Planck, M. 5. 
Roff, O. 63. 
Rupe, H. 26, 30. 


Schwarz, A. 137. 
Silber, P. 38. 
Slator, A. 43. 
Slniter, C. H. 59. 
Stoermer, R. 162. 
Thorpe, T. E. 1. 
Traube, W. 164. 
Urbain, G. 1. 
Voigt, K. 85. 
Weitnland, R. F. 148. 
Werner, A. 121. 


Notizen ftir die Mitglieder: 


Mit der C. F. Winter’schen Verlagsbuchhandlung (Leipzig) 
st eine Vereinbarung getroffen worden, nach welcher den Mitgliedern 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft 


J. Liebig’s Annalen der Chemie 


zu dem nachstehenden Vorzugspreise geliefert werden: 


20 Mk. bei portofreier Zusendung im Inlande } pro Gruppe 


(Deutschland und Osterreich) von 4 Banden zu 
21 Mk. bei portofreier Zusendung im Auslande | 


je 3 Heften, 


wihrend der Ladenpreis im Buchhandel 24 Mk. betragt. Soeben hat 
eine neue Gruppe — Band 385—388 — zu erscheinen begonnen. 


Die Bestellung geschieht durch Kinzahlung des beziiglichen Be- 


trages an den Schatzmeister der Deutschen Chemischen Ge- 
sellschaft, Hrn. Dr. F. Oppenheim, Berlin SO. 36, unter ge- 
nmauer Bezeichnung des Gewiinschten und ausfiihrlicher Angabe der 
Adresse des Bestellers. 


Adressen = Veranderungen. 


Das neue Mitglieder-Verzeichnis wird demnichst in Druck ge- 
eben. Die Mitglieder werden daher gebeten, von Fehlern, welche 
sie im vorjihrigen Mitglieder- Verzeichnis bemerkt und bisher noch 
nicht berichtigt haben, die Geschaftsstelle der Gesellschaft, 
Berlin W. 10, Sigismundstr. 4, umgehend in Kenntnis zu setzen. 


Nachste Sitzung: Montag, 12. Februar 1912, abends 8 Uhr prazise, 
ibernachste Sitzung: Montag, 26. Februar 1912, abends 8 Uhr prazise, 
im Horsaal des Hofmannhauses (Sigismundstr. 4). 


Inhaltsangabe zu Nr. 2. 


Seite 
Sitzung vom 29, Januar i$12 . 183 
Mitteilangen: 
24. Géschke, A. und Tambor, } 
Synthese des Butins . . . 186 


25. Leuchs, Hermann und Radu- 
lescu, Dan, Ober die Dar- 
stellang und die Reaktionen 
des Bis-«-hydrindon- P2)- spi- 
rans i te ke . 189 

26.. Leuohs, Hermann Q, Brewster, 

5. F., Uber Derilvate und Ab- 

; Dadniodakve des Brucinolons 
and tiber die Spaltung der 
Dihydro-bracinongiure in Iso- 
brocinolon und Glykolsiure. 
(XIV. Mittellung tiber Stryeh- 
nos-Alkaloide.) . . . . . 201 

27. Sieverts, A. u. Jurisch, E., 
Platin, Rhodium und Wasser- 

BO a Fe fhe sl es) BAe 221 

28. Hemptinne, A. de, Wher die 
Synthese des Wasserstoffsuper- 

OLY OG eine. eae oe 280 

29. Linden, T. van der, Uber die 
Benzol-hexachloride und ihren 


Zerfall in Trichlor-henzole . 231 | 


30. Fischer, Emil, Holzapfel, Ju- 
lius und Gwinner, Hans v., 
Ober optiech aktive Dialkyl- 
essigsduren Dale cd eu eee 


31. Schulze, E. und Trier, G., 
Uber das spezifische Drehungs- 
vermigen des Glutamins, nebst 
Bemerkungen itiber glatamin- 
saures Ammonium ... . 257 


32. Wedekind, E. und Horst, C., 
Uber die Ria iehistorbarkelt 
und die Magnetonenzahlen der 
Oxyde und Sulfide des Vana- 
GIUIN Ge Me fre vents) oo 20 


| 38, 


| 39, 


34. 


36. 


40. 


41, 


43. 


44, 


45. 


46. 


Seite 


Borsche, W. u. Fiedler, A., > 
Uber 3.5-Dinitro-2-chlor-toluol 270 
Stolle, 8., Wher dic Darstellung 

und Reaktionen von Azo-acidyl- 
Verbindungen ‘ . 273 
Kehrmann, F. und Lewy, Ly 
Uber das einfachste Thio- 
Pyronin é 290 
Pummerer, Rudolf una Derf- 
miller, Gustav, Einiges tiber 
Iso-phthalanil fj 232 
Pummerer, Rudelf, “the ‘gic 
Nichtexistenz von Pseudo-di- 
phenylenketon und iber einen 
neven roten Kohlenwasserstofi 294 
Milebendzki, T., Tanutomerte 
der Dialkyl-Phosphite. . . 298 
Henrich, F., Taubert, G. and 
Birkner, H., Uber Derivate 
dee 4-Amido-oreins 7 303 
Mannich, C. und Kuphal, R., 

Zor Kenntnis der Chloride von 
Aminoséuren . 314 
Wohl, A. und Mylo, B., ther 
den Weinséure-GJaldehyd . . 322 
Reverdin, Frédéric ond Luc, 

A. de, Nitrierung der Acyl- 
derivate des p-Anisidins. II. 349 
Semmler, F. W. und Risse, 
Felix, Zur Kenntnis der Be-, 
standteile &therlscher Ole. 
(Ober weltere Derivate des 
natirlich vorkommenden »Ce- 
drens«.)  . nas OD 
Hantzsch, A., Zur Homochrom- 
fsomerie der Methyl-phenyl- 
pPikramlder oye. oe ce oy OOO 
Holmberg, Bror, Uber den 
Orthotrithio-ameisenstureathyl- 
ester . 864 
Nierenstein, M., ‘Uber ‘Luteo: 
sinre (Berichtigung) . . . 365 


Berichtigungen Met cn et isin VeLOO 


IV 


Alphabetische Aufeinanderfolge der Autorennamen. 


Birkner, H, 303. 
Borsche, W. 270. 
Brewster, J. F. 201. 
Dorfmiiller, G. 292. 
Fiedler, A. 270. 
Fischer, E. 247. 
Gischke, A. 188. 
Gwinner, H, v. 247. 
Hantzach, A. 369. 


Hemptinne, A. de 230. 


Henrich, F. 393. 
Holmberg, B, 364. 
Holzapfel, J. 247. 


Horst, C. 262. 


_ Jurisch, E, 221, 


Kehrmann, F. 290. 
Kuphal, R. 314. 
Leuchs, H. 189, 201. 
Linden, T. van der 231. 
Liwy, L. 290. 

Luc, A. de 349. 
Mannich, C. 314. 
Milobendzki, T. 298. _ 
Mylo, B. 322. 
Nierenstein, M. 365. 
Pammerer, R. 292, 294. 


Raduleseu, D. 189. 
Reverdin, F. 349. 
Risse, F. 355, 
Schulze, E. 257. 
Semmier, F. W. 355. 
Sleverts, A, 221. 
Stollé, R. 273. 
Tambor, J. 186. 
Taubert, G. 308. 
Trier, G. 257. 
Wedekind, E, 262. 
Wohl, A. 322. 


Notizen fiir die Mitglieder: 


Mit der C. F. Winter’schen Verlagsbuchhbandlung (Leipzig) 
ist eine Vereinbarung getroffen worden, nach welcher den Mitgliedern 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft 

J. Liebig’s Annalen der Chemie 
zu dem nachstehenden Vorzugspreise geliefert werden: 


20 Mk. bei portofreier Zusendung im, Inlande 
(Deutschland und Osterreich) 
21 Mk. bei portofreier Zusendung im Auslande 


pro Gruppe 
von 4 Banden zu 

je 3 Heften, 
wihrend der Ladenpreis im Buchhandel 24 Mk. betrigt. Soeben hat 
eine neue Gruppe — Band 385—388 — zu erscheinen begonnen. * 


Die Bestellung geschieht durch Einzahlung des beziiglichen Be- 
trages an den Schatzmeister der Deutschen Chemischen Ge- 
sellschaft, Hrn. Dr. F. Oppenheim, Berlin SO. 36, unter ge- 
nauer Bezeichnung des Gewiinschten und ausfiihrlicher Angabe der 
Adresse des Bestellers. 


lit 


Nachste Sitzung: Montag, 26. Februar 1912, abends 8 Uhr priazise, 
iibernachste Sitzung: Montag, 11. Marz 1912, abends 8 Uhr prazise, 
im Hérsaal des Hofmannhauses (Sigismundstr. 4). 


Sitzung vom 12. Februar 1912 


Auszug 


Inhaltsangabe zu Nr. 3. 


aus dem Protokoll der 


Sitzung des engeren Vorstands- 
Ausschusses vom 15, Januar1912 


Mitteilungen: 


47. 


48. 


49. 


50. 


51. 


52. 


53. 


54, 


or 
a 


Ley, H. und Winkler, H., 
Stereoisomerie bei isomeren 
Komplexsalzen. (Stereoisomere 
Kobaltisalze der a-Amino- 
gduren.) 
Ley, H, and Fioken, ‘K., Uber 
innere Komplexsalze des Pla- 
tins und Chroms . 
Wedekind, E., Uber die Ver- 
wendung von Magnesiastaibchen 
an Stelle von Platindriéhten 
pei analytischen Arbeiten 
Braun, J. v. und Kraber, 0., 
Synthesen in der fettaroma- 


tischen Refhe. III. (Amido- 
siuren, Nitroverbindungen, 
Aldehyde) . 


Martin, Geoffrey, Dieent rie 
und Diphenyl-silicole und -sili- 
cone 4 
Wislicenus, Wilhelm u. ePban: 
dorf, Otto, Notiz iiber den 
‘Kinytenter der Naphthalséure 
Linden, v. d. T., Uber die Addi- 
tion von Chlor an Dichlor- 
benzole 
Heller, Gustav, Gare 
eines Phioroglucin-Derivats in 
ein solches des Triketo-hexa- 
methylens, (II.) . F 
Fried!, Franz, Uber die Dar- 
stellang von Nitro-pyridin 
Emmert, Bruno, Uber die 
Elektrolyse von Dialkyl-oxyi- 
thyl-phenyl-ammoniumjodiden 
und iiber einige Homologe des 
Cholins : 


369 


. 372 


. 377 


- 382 


. 384 


. 403 


410 


. 411 


- 418 


. 428 
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59. 


60. 


61. 


| 64. 


- 430 | 


62. 


63. 


| 65. 


66. 
67, 
68. 


69. 


70. 


Werner, A., Uber Spiegelbild- 
Isomerie bei Eisenverbindun- 
gen. [Vorliufige Mitteil.] . 
Tafel, Jullus, Hine Anomalie 
bei der yt Sees a 
tlOn a 

Grabowski, Hew Marchlewski, 
L., Zur H&émopyrrol-Frage 


Fischer, Emil u. Zach, Karl, 
Uber neue Anhydride der Glu- 
cose und Glucoside. . 
Fischer, Hans und Bartholo- 
maus, E., Synthesen des Phyl- 
lopyrrols. Ein Beitrag zur 
Hamopyrrol-Frage 


Zincke, Th. and Schiitz, Fr., 
Uber 1.4-Amino- -naphthyl-mer- 
captan. I, 

Wieland, Helnrich , Uber Hy- 
dara. und Denpdrlorung 4 
Wieland, Heinrich u. Roseeu, 
Alexander, Zur Kenntnis des 
Diphenyl-hydroxylamins 


Nierensteln, M.. Beitrag zur 
Kenntnis der Anthocyanine. II. 
Ober ein anthocyanin-artiges 
Oxydationsprodukt des Chrysins 


Staudinger, H. u. Kupfer, 0., 
Uber Reaktionen des Methylens. 
Ill, Diazomethan 
Gerngrofs, 0., tiber die Kon- 
densation von 5(4)-Methyl- 
{midazol mit Chloral . . 
Biddle, H. €., ther die Uae 
lagerang von Cinchonin und 
Chinin in thre gifiigen Iso- 
meren, Cinchotoxin and Chino- 
toxin 

Biilow, Carl, ‘Uber die Ken. 
stitution der sogenannten Pyra- 
zolin-carbonsiuren Kd. Buch- 
ners. Eine Ewlderung 
Nierenstein, M., Uber die Bil- 
dung von Gallamid aus Ace- 
tyl-tannin 
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- 453 
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- 466 
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484 
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499 
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Alphabetische Aufeinanderfolge der Autorennamen. 


Bartholomaus, E. 466. Heller, G. 418. Staudinger, H. 501. 
Biddle, H. C. 526. Kruber, O. 384. Tafel, J. 437. 
Braun, J. v. 384. Kupfer, O. 501. Wedekind, KE. 382. 
Billow, C. 528. Ley, H 372, 377. Werner, A. 433. 
Emmert, B, 430. Linden, T. v. d. 411. Wieland, H. 484, 494. 
Ficken, K. 377. Marchlewski, L. 453. Winkler, H. 372. 
Fischer, E. 456. Martin, G. 403. Wislicenus, W. 410. 
Fischer, H. 466. Nierenstein, M. 499, 533. Zach, K. 456. 
Friedl, F. 428. Penndorf, O. 410. Zincke, Th 471. 
GerngroB, O. 509. Roseeu, A. 494. 

Grabowski, J. 453. Sehiitz, Fr. 471. 


Notiz fiir die Mitglieder: 


Die Herren 
Mitarbeiter der ,,Berichte“ 
bitte ich, fiir die Darlegung ihrer Resultate die 
knappste Form 

zu wahlen. Nur bei Beachtung dieser durch die Verhaltnisse dringend 
gebotenen Bitte kann unverzégerter Abdruck der Manuskripte — falls 
deren Gegenstand zur Aufnahme in die »Berichte« tiberhaupt geeignet 
erscheint — erwartet werden. 

@- Geschiftsordnung der Redaktion und Publikationskom- 
mission, sowie Mitteilungen iiber zweckmiafige Abfassung der Ma- 
nuskripte etc. haben — auf rotem Papier gedruckt — dem ersten 
Hefte der diesjahrigen »Berichte« beigelegen. 


R. Pschorr, Redakteur der »Berichte«. 


Alle Mitglieder der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
werden gebeten, in ihren Kreisen fiir die 
Werbung neuer Mitglieder 
zu wirken. Wahlformulare zur Vereinfachung der Vorschlige werden 
von der unterzeichneten Geschiftsstelle auf Wunsch zugesandt. 
Berlin W. 10, Sigismundstr. 4. 


Die Geschaftsstelle 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 


Nachste Bitrune: Montag, 11. Marz 1912, abends 8 Uhr prazise, 


iibernachste Sitzung: Montag, 25. Marz 1912, 


“aim Horsaal des Hofmannhauses ER ere, 4), 


abends 8 Uhr prazise, 


Inhaltsangabe zu Nr. 4. 


Sitzung vom 26. Februar 1912 


Auszug aus dem Protokoll der 
Vorstandssitzung vom 10. Fe- 
Drnar 1912. ye 


Mitteilungen: 


71. Anschiitz, Richard, Uber Lo- 
schmidtsgraphischeFormeln, 
ein Beitrag zur Geschichte der 
Benzoltheorie . . 

Hantzsch, A., Die pansatens 
der Absorptionsmethode fiir 
die Chemie der Terpene 
Hantzsch, A., Absorptions- 
und Refraktionsmethode in 
Bezug auf den Acetessigester 
Simonis, H. u. Kirschten, C., 
Uber dihalogenferte Indone 


Zsigmondy, R., Wilke-Dorfurt, 
E. u. Galecki, A. v., Anwen- 
. dung der Ultrafiltration in der 
analytischen Chemie . . 
Marschalk, Charles, Uberfih- 
rung des Oxindols in Isocu- 
maranon . 
Binz, A. wad Schadel, K., 
Theorle der Indigokiipe . . 
Jannasch, Paul und Routala, 
Oskar, Uber die quantitative 
Trennung des Kupfers von 
Arsen, Aluminium, Zink, Wolf- 
ram und Zinn in natronalka- 
lischer Rohrzuckerléaung durch 
Wasserstoffperoxyd. [Vorliu- 
fige Mitteflung] . . 
Jannasch, P., tier, die Ver- 
wendung eines Gemenges von 
Salpetersiure und Wasserstofi- 
peroxyd bei analytischen Un- 
tersuchungen . . . 

Levene, P. A. und La Forge, 
F. B., Uber die Hefenuclein- 
sture. V. Die Strauktur der 
Pyrimidin-nucleoside . . . 


72. 


73. 


74. 


75. 


76. 


77. 


78. 


79, 


80. 
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89. 
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92. 


Borsche, W., Uber die Reduk- 
tion einiger mehrfach unge- 
sittigter S#uren nach der 
Methode von Paal. . ., 
Bjelouss, E., Uber die Kin- 
wirkung der Grignardschen 
Verbindungen auf Methyl-4thyl- 
acrolein und tiber die Herstel- 
lung einiger Diolefine, Olefine 
und = gesiittigter sekundirer 
Alkohole A 

Kappeler, H., Uber die Suifa- 
rlerung von f-Nitronaphthalin 
Zincke, Th. und Schiitz, Fr., 
Uber 1.4-Amido - naphthyl- 
mereaptan. IJ. . . 
Mylo, B., Uber den Dichlor- 
aldehyd ial die Bildung von 
Vinyl-acetaten aus den Brom- 
acetaldehyden wees nite 
Odén, Sven, Zor Keuntnistdtey 
Humussture des wisi sa 
Torfes . . . 
Emmert, Bruno u. Herterich, 
August, Uber die elektroly- 
tische Reduktion von Chelidam- 
sdure zu 4-Oxy-piperidin-2.6- 
dicarbonsiure i 
Helier, Gustav, 
Friedel - Craftsche 
tong 1 3.4/2 
Heller, Gustav, Uber 1 ike s0a95 
naphthoesdure . . 5 
Wieland, Heinrich, Zur vee 
brennung des Kohlenoxyds . 
Wieland, Heinrich, Uber die 
katalytische Umwandlung von 
Schwefeldioxyd in Schwefel- 
s4ure. [Vorluufige Mitteflung) 
Ullmann, Fritz und Minajeff, 
Wassily, Uber die Kinwirkang 
von Kupfer auf Chlor-anthra- 
chinone. (18. Beitrag zur ka- 
talytischen Wirkung des Kup- 
ETD) os ae CO ee 


Uber die 
Reak- 
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Alphabetische Aufeinanderfolge der Auterennamen.. 


Auschiitz, B.-539. ‘Jannaseh, P. 598, 605. Routale, 0. 598. 

Kinz, A 586. paaia Kappeler, H. 633. Schadel, K. 586. 
Bjelouss, BE. 625. Kirsehten, ©. 567, Schutz, Fr. 636. 
Borsche, W. 620. La Forge, F. B. 608. Simonis, H. 567. 
Emmert, B. 661. Levene, P. A. 608. Ullmann, F. 687. 
Galecki, A. v. 579. Marschalk, Ch, 582. Wieland, H. 679, 685. 
Hantzseh, A. 553, 559.  Minajeff, W. 687. Wilke-Durfurt, E. 579. 
Heller, G. 665, 674. Mylo, B. 645. Zincke, Th, 636. 
Herterich, A. 661. Odén, S. 651. Zsigmondy, R. 579. 


Notizen fur die Mitglieder: 


Mit.der C. F. Winter’schen Verlagsbuchhandlung (Leipzig) 
ist eine Vereinbarung getroffen worden, nach welcher den Mitgliedern 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft 


J. Liebig’s Annalen der Chemie 


zu dem nachstehenden Vorzugspreise geliefert werden: 


20 Mk. bei portofreier Zusendung im. Inlande pro Gruppe 
(Deutschland und Osterreich) } von 4 Banden zu 

21 Mk. bei portofreier Zusendung im Auslande } je 3 Heften, 
wihrend der Ladeupreis im Buchhandel 24 Mk. betragt. Soeben hat 

eine neue Gruppe — Band 385—388 — zu erscheinen begonnen. 


Die Bestellung geschieht durch Einzahlung des beziiglichen Be- 
trages an den Schatzmeister der Deutschen Chemischen Ge- 
sellschaft, Hrn. Dr. F. Oppenheim, Berlin SO. 36, unter ge- 
nauer Bezeichnung des Gewiinschten und ausfiihrlicher Angabe der 
Adresse des Bestellers. 


Fiir das am 20, April erscheinende Heit 6 der ,,Berichte“ mui 
in Riicksicht auf die Osterfeiertage die Hingsendung der Manuskripte 
bei der Redaktion bis Sonnabend, den 80. Marz friih, die Riick- 
sendung der Korrekturen an die Druckerei bis Sonnabend, den 


18. April friih erfolgen. i 
bo. Senore. 
Redakteur der »Berichte«. 


N&chste Sitzung: Montag, 25. Marz 1912, abends $ Uhr prizise, 
ibernaichste Sitzung: Montag, 22. April 1919, abends 8 Uhr Matis, 
im Hérsaal des Hofmannhauses Gaianundete Ayo 


Inhaltsangabe zu Nr. 5. 
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Sitzung vom 11. Marz 1912 . 


I. Geschifitsbericht des Vorstan- 

des iiber das Jahr 1911 . 
Netto-Bilanz nebst Gewinn- 

und Verlust-Konto der Deutschen 

Chemischen Gesellschaft per 

81. Dezember 1911 . 

III. Vorschiige des Vorstagies 
fiir die Vorstands-Erginzungs- 
WRELON MG to rie tes 
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Mitteilungen: 
93. Bygdén, Artur, Uber einige 
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stoffe - 

Gabriel, S., Redéktion. von 
Acylderivaten des 0-Nitro- 
benzylamins . . 
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wirkung von Cyanammonium 
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ammonium anf _ gechlorte 
Aldehyde ... 
Scholtz, M., Die Einwirkung 
ven Essigshureanhydrid auf 
BFiICGNMY 2 «| «+ 
Claais, M., Uber Sulfazon- 
farbstoffe . . 

Ehrlich, P. ua. Bertheim, A be 
Uber das salzsaure 8.8’- 
Diamino - 4.4’-dioxy -arseno- 
benzoi und seine nichsten 
Verwandten . . 
Kauffmann, Hugo u ‘Pann- 
witz, Paul, Zor Kenntnis 
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Kauffmann, Hugo und de 
Pay, Albrecht, Uber das p- 
Nitro-2.5-dimethoxy-benzo- 
phenon . . 

Kauffmann, Hugo, Uber die 
Konstitation der Triphenyl- 
methan-Farbstoffe . . 
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Bestandteile itherischer Ole. 
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tionen 


Darapsky, August, Uber ‘die 
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Mettler, C., zur Kenntnis 
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benzoes&ure: ihre Umwand- 
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derivate. . 
Reich, Siegmund, Uher den. 


2.6-Dinitro-benzaldehyd ign 


Harries, C., Neues uber daa 
A*-Cyelohexadien . 
Marchlewski, L. u: Robe, 4., 
Uber das a- Phyllohimin 
und die Forme! des «- Phyllo- 
porphyrins . . . 
Gutmann, A., Ober die Bia; 
wirkung von Arsenit und 
Cyanid-Salfid auf Diazover- 
bindungen . . 

Ulimaan, Irma u. Fritz, Cher 
Thio-diphenylamine der An- 
thrachinon-Rethe.[Voriénfige 
Mitteilung) . 

Novak, J., Uber Alkylierang 
von Aminos&uren mts ap 
kylsulfaten.'. . . 
Fischer, Franz und ‘Wolf: 
Max, Bemerkung zu der 
Notiz des Hrn. de Hemp - 


tinne »Uber die Synthese - 
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Berthelm, A. 756. Heller, G. 792. Raske, K. 725. 


Bygdén, A -707. Kauffmann, H. 766, 776, Reich, 8. 804. 

Claafi, M. 747. 781. Robel, J. 916. 
Darapsky, A. 797. Marchlewski, L. 816. Scholtz, M. 734. 
Ehrich, P. 756. Mayer, E. W. 786. Semmler, F. W. 736. 
Fiseher, F. 851. Mettler, C. 800. Utlmann, I. u. F, 832. 
Gabriel, S. 713. Novak, J. 834. Wolf, M. 851. 
Gutmann, A. 821. Pannwitz, P. 766. 

Harries, ©, 809. de Pay, A. 776. 


be -Notizen fiir die Mitglieder: 
 Altere Jahrgange der ,,Berichte“. 


Bis auf weiteres werden den Mitgliedern der Gesellschaft die alteren 
Jahrgange der »Berichte< zu den folgenden Preisen iberlassen, welche die 
Kosten fir Verpackung und Porto miteinschlieBen: 


Innerhalb Fiir RaSland und 
Muropes. ¢ oe iS a 
| ov A 
Sabsgang 4879, 1881, 1884-1898 . . . je | 10 | ll 
1902, 1903 und 1904. . . fier} 15 46,50 
Me As ee ee ee 25 |! 97,50 
Serie 1884-1905 . 2. 2. 2. 1. | 250 Siete 
woh | $9OBRW1904S ole 30 Pee: 


Die -Reflektanten werden gebeten, den erforderlichen Betrag 
— unter genauer Bezeichnung des Gewiinschten — an den Schatz- 
meister der Deutschen Chemischen Gesellschaft, Herrn Dr. 


PY. Oppenheim, Berlin SO. 36, seiner sand worauf die Expedition 
alsbald erfolgen wird. 


Pir das am 20, April erscheinende Heit 6: der »Berichte“ muS 
in Riieksicht auf die Osterfeiertage die Hinsendung der Manuskripte 
bei der Redaktion bis Sonnabend, den 80. Marz friih, die Riick- 


sendung der Korrekturen an die Druckerei bis acanabees den 
18. April frith erfolgen. 


R. Pschorr, 
Redaktanr der’ »Berichtec. 


mi 


Nachste Sitzung: Montag, 22. April 1912, abends 8 Uhr prazise, 
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Notizen fiir die Mitglieder: 


Mit der C. F. Winter’schen Verlagsbuchhandlung (Leipzig) 
ist eine Vereinbarung getroffen worden, nach ‘welcher den Mitgliedern. 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft 


J. Liebig’s Annalen der Chemie 


zu dem nachstehenden Vorzugspreise geliefert werden: 


20 Mk. bei portofreier Zusendung im, Inlande pro Gruppe 
(Deutschland und Osterreich) , von 4 Banden zu 
21 Mk. bei portofreier Zusendung im Auslande ‘je 3 Heften, 
wahrend der Ladenpreis im Buchhandel 24 Mk. betrigt. Soeben hat 
eine neue Gruppe — Band 389-392 — zu erscheinen begonnen. 


Die Bestellung geschieht durch Einzahlung des beziiglichen Be- 
trages an den Schatzmeister der Deutschen Chemischen Ge- 
sellschaft, Hrn. Dr. F. Oppenheim, Berlin SO. 36, unter ge- 
nauer Bezeichnung des Gewiinschten und ausfiihrlicher Angabe der 
Adresse des Bestellers. 


VI 


Die Deutsche Chemische Gesellschaft _ 


— im Jahre 1867 gegriindet — zahlt zurzeit rund 3400 Mitglieder. 
Der Mitgliedsbeitrag betragt fiir Mitglieder innerhalb des deutsch- 
ésterreichischen Postgebietes und Berliner auBerordentliche Mitglieder 
25 Mk., fiir Berliner ordentliche Mitglieder 80 Mk., fiir auslandische 
Mitglieder 82 Mk. Hierfiir erhalten die Mitglieder die 
»Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft“ 

(Preis im Buchhandel 60 Mk.). — Die Gesellschaft liefert das 
»Chemische Zentralblatt“, 
das durch rasch erscheinende Referate eine vollstandige Ubersicht 
samtlicher Verdffentlichungen aus den Gebieten der reinen und ange- 
wandten Chemie gibt, den Mitgliedern fir 40 Mk. (Ausland 48 Mk.) 
pro Jahr (Preis im Buchhandel 80 Mk.), 

Von Ende 1912 ab wird die Gesellschaft 
saweijahrige Literatur-Register der organischen Chemie“, 
' geordnet nach Richters Formelsystem, erscheinen lassen, welche eine 
Fortsetzung von M. M. Richters Lexikon der Kohlenstoff-Ver- 
bindungen bilden und den Mitgliedern ebenfalls zu einem Vorzugs- 
preise geliefert werden sollen. 

Ferner hat die Gesellschaft die Redaktion von 

»beilstein’s Handbuch der organischen Chemie“ 
iibernommen und in den Jahren 1899—1906 fiinf Erganzungsbainde 
zur dritten Auflage herausgegeben. Preis dieser fiinf Bande 108 Mk. 
(Buchhandlerpreis 181 Mkk.). Eine vierte Auflage wird voraussichtlich 
1914 zu erscheinen beginnen. — Den Mitgliedern werden sodann 
»J. Liebig’s Annalen der Chemie“ 

von der C. F. Winterschen Verlagsbuchhandlung gegen den 
Vorzugspreis von 20 Mk. (Ausland 21 Mk.) pro Gruppe von 4 Banden 
geliefert, waihrend der Ladenpreis im Buchhandel 24 Mk. betragt. 

In ihrem Vereinshause — dem zum Andenken an A. W. von 
Hofmann errichteten Hofmannhause, Berlin W. 10, Sigismund- 
str. 4 — veranstaltet die Gesellschaft jahrlich etwa 

18 regelmaéBige Sitzungen, 


in denen wissenschaftliche Original-Vortrige gehalten und Referate 
iber einzelne bei der »Berichte«-Redaktion eingelaufene Abhandlungen 
erstattet werden. Hierzu treten jihrlich 2—3 Sitzungen, in denen 
hervorragende Fachminner in 


zusammenfassenden Vortragen 


die Entwickelung einzelner Gebiete der Chemie schildern. Diese Vor- 
trage werden in den »Berichten« abgedruckt. 
Im Hofmannhause ist die 


Bibliothek 
der Gesellschaft — rund 10000 Bande und 8000 kleinere Druck- 
schriften umfassend — aufgestellt und an jedem Wochentage 4 Stun- 


den geéffnet. 


@@~ Anmeldungen neuer Mitglieder nimmt die Geschifts- 
stelle der Deutschen Chemischen Gesellschaft, Berlin W. 10, Sigis- 
mundstr. 4, entgegen. Auf Wunsch werden Wahlformulare zur Ver- 
einfachung der Anmeldungen zugesandt. 


VI 


Die Deutsche Chemische Gesellschaft | 


— im Jahre 1867 gegriindet — zahlt zurzeit rund 3400 Mitglieder. 
Der Mitgliedsbeitrag betragt fiir Mitglieder innerhalb des deutsch- 
désterreichischen Postgebietes und Berliner auferordentliche Mitglieder 
25 Mk., fiir Berliner ordentliche Mitglieder 830 Mk., fiir auslandische 
Mitglieder 82 Mk. Hierfiir erhalten die Mitglieder die 

 ,Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft“ 
(Preis im Buchhandel 60 Mk.). — Die Gesellschaft liefert das 

,»Chemische Zentralblatt“, 


das durch rasch erscheinende Referate eine vollstandige Ubersicht 
samtlicher Veroffentlichungen aus den Gebieten der reinen und ange- 
wandten Chemie gibt, den Mitgliedern fiir 40 Mk. (Ausland 48 Mk.) 
pro Jahr (Preis im Buchhandel 80 Mk.). 

Von Ende 1912 ab wird die Gesellschaft 
»aweijahrige Literatur-Register der organischen Chemie“, 


' geordnet nach Richters Formelsystem, erscheinen lassen, welche eine 
Fortsetzung von M. M. Richters Lexikon der Kohlenstoff-Ver- 
bindungen bilden und den Mitgliedern ebenfalls zu einem Vorzugs- 
preise geliefert werden sollen. 
Ferner hat die Gesellschaft die Redaktion von 
»Beilstein’s Handbuch der organischen Chemie“ 


tibernommen und in den Jahren 1899—1906 fiinf Ergainzungsbande 
zur dritten Auflage herausgegeben. Preis dieser finf Bande 108 Mk. 
(Buchhandlerpreis 181 Mk.). Eine vierte Auflage wird voraussichtlich 
1914 zu erscheinen beginnen. — Den Mitgliedern werden sodann 

,»J. Liebig’s Annalen der Chemie“ 


von der C. F. Winterschen Verlagsbuchhandlung gegen den 
Vorzugspreis von 20 Mk. (Ausland 21 Mk.) pro Gruppe von 4 Banden 
geliefert, wahrend der Ladenpreis im Buchhandel 24 Mk. betrigt. 
In ihrem Vereinshause — dem zum Andenken an A. W. von 
Hofmann errichteten Hofmannhause, Berlin W. 10, Sigismund- 
str.4 — veranstaltet die Gesellschaft jahrlich etwa 
18 regelmaéBige Sitzungen, 


in denen wissenschaftliche Original-Vortriige gehalten und Referate 
aber einzelne bei der »Berichte«-Redaktion eingelaufene Abhandlungen 
erstattet werden. MHierzu treten jihrlich 2—3 Sitzungen, in denen 
hervorragende Fachminner in 
zusammenfassenden Vortraigen 

die Entwickelung einzelner Gebiete der Chemie schildern. Diese Vor- 
trage werden in den »Berichten« abgedruckt. 

Im Hofmannhause ist die 

Bibliothek 

der Gesellschaft — rund 10000 Bande und 8000 kleinere Druck- 


schriften umfassend — aufgestellt und an jedem Wochentage 4 Stun- 
den geéffnet. 


@@~ Anmeldungen neuer Mitglieder nimmt die Geschafts-_ 


stelle der Deutschen Chemischen Gesellschaft, Berlin W. 10, Sigis- 
mundstr. 4, entgegen. Auf Wunsch werden Wahlformulare zur Ver- 
einfachung der Anmeldungen zugesandt. 
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